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  III 
Kurzfassung 
In der vorliegenden Arbeit werden werkstofftechnische Untersuchungen zur Aktivierung der 
Bildungsbedingungen von Mullit in Pulvermischungen aus Al3+- und Si4+-haltigen Rohstoffen 
und deren Verwendung als Bindematrix in einem Werkstoff aus reinem Sintermullit 
dokumentiert. Durch die Einbeziehung einer Hydrothermalbehandlung von ausgewählten 
Pulvermischungen vor dem Sinterprozess kann ein homogenes, sinteraktives Mullitprekursor-
pulver erzeugt werden. In trocken verdichteten Sinterproben dieser hydrothermal behandelten 
Prekursorpulver beginnt die Mullitkristallisation zwischen 1100°C und 1200°C und zeichnet 
sich durch sehr hohe Kristallisierungsraten aus. 
 
Neben der Hydrothermalbehandlung der Pulvermischungen werden die Bildungstemperaturen 
und die Mullitisierungsraten auch von der Korngröße und Korngrößenverteilung der 
Ausgangsmaterialien, von der Mineralphasenzusammensetzung der Ausgangsmaterialien 
sowie von mineralisierend wirkenden Zusätzen wirksam beeinflusst. 
 
Während der Hydrothermalbehandlung einer Pulvermischung aus Gibbsit (γ-Al(OH)3), Quarz 
(β-SiO2) und Magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) bei 300°C/24 h werden unterschiedliche 
Reaktionen der Komponenten beobachtet. Unter hydrothermalen Bedingungen (Temperatur 
und Dampfdruck des Wassers) findet eine Transformation von Gibbsit in Pseudo-Böhmit (γ-
AlOOH) statt. Dieser Pseudo-Böhmit besitzt zwar eine niedrige Kristallinität, kann aber im 
Röntgendiagramm anhand seiner breiten und wenig scharfen Reflexlinien gut identifiziert 
werden. Daneben bilden Al3+- und Si4+-Ionen während der Hydrothermalbehandlung rönt-
genographisch nachweisbare Mengen alumosilicatische Strukturen, die auch als Pseudo-
Kaolinit bezeichnet werden können. Der temperaturabhängige Dampfdruck des Wassers (z.B. 
84 bar bei 300°C) bewirkt in dem geschlossenen System während der Hydrothermal-
behandlung eine Annäherung der Reaktionspartner, wodurch die Diffusionswege für die Al3+- 
und Si4+-Ionen im späteren Sinterprozess verkürzt werden und die Mullitkristallisation 
begünstigt wird. 
 
Die hydrothermal erzeugten Prekursorpulver werden im zweiten Teil der experimentellen 
Untersuchungen als Bindematrix in reinen Sintermullitpulvermischungen eingesetzt. Unter 
den eingestellten Versuchsbedingungen entsteht ein poröses Werkstoffgefüge mit enger 
Porengrößenverteilung und günstigen thermo-mechanischen Eigenschaften. 
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1 Einleitung 
Die Mineralphase Mullit ist der kristalline Hauptbestandteil vieler silicatkeramischer 
Werkstoffgefüge, der für die Festigkeit sowie die Temperaturbeständigkeit dieser Werkstoffe 
von entscheidender Bedeutung ist. Aufgrund seiner günstigen thermisch-physikalischen 
Eigenschaften haben sich in der Vergangenheit zahlreiche industrielle Anwendungs-
möglichkeiten reiner Mullitwerkstoffe etabliert. Vor allem wegen seiner guten thermischen 
Stabilität, seines niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der niedrigen 
Wärmeleitfähigkeit werden Werkstoffe aus Mullit häufig als Feuerfestmaterialien eingesetzt. 
Weitere günstige Eigenschaften von Mullit, wie gute chemische und mechanische Kor-
rosionsbeständigkeit, hoher Kriechwiderstand und gute dielektrische Eigenschaften haben ihn 
auch für weitere moderne Anwendungen in der Technischen Keramik interessant gemacht. 
 
Wegen der seltenen natürlichen Vorkommen von Mullit haben sich in den vergangenen fünf 
Jahrzehnten zahlreiche Verfahrensrouten zur Herstellung synthetischer Mullitpulver und 
Mullitwerkstoffe entwickelt [1,2]. Die wichtigsten Verfahrensrouten unterscheiden sich 
wesentlich in den Partikelgrößen der zu Mullit reagierenden Ausgangsmaterialien. In der 
Pulvertechnologie werden zum Beispiel tonmineralhaltige Rohstoffe mit Al2O3-haltigen 
Materialien oder Pulvermischungen aus synthetischem Al2O3 und SiO2-haltigen Rohstoffen 
im µm-Bereich verwendet. Eine Erhöhung der Sinteraktivität durch Verkürzung der 
Diffusionswege der Reaktionspartner wird in der Sol-Gel-Technik ausgenutzt. Mixturen aus 
anorganischen und organischen Al- und Si-haltigen Verbindungen können während der Sol-
Gel-Umwandlung Mullitprekursoren mit Partikelgrößen von 5 bis 50 Nanometer erzeugen. 
Die kürzesten Diffusionswege zwischen den Reaktanten können auf molekularer Basis 
erreicht werden. In einem Lösungs-Ausscheidungsprozess können sich unter idealen 
Bedingungen ein- oder mehrphasige Al/Si-Prekursoren aus einer Lösung ausscheiden. Die zur 
Mullitisierung notwendigen Sintertemperaturen können von 1600-1700°C (Pulver-
technologie) auf 1300-1400°C (Sol-Gel-Technik) bis auf 1000-1100°C (Lösungs-Aus-
scheidungsprozess) herabgesetzt werden. Das Ziel aller Prozessrouten ist die Herstellung 
eines technischen Produktes mit besonderen technischen Eigenschaften. 
 
Kommerziell erhältliche, hochreine Mullitpulver werden heutzutage meist entweder durch 
Reaktionsintern (Sintermullit) oder durch Schmelzen (Schmelzmullit) von Al2O3- und SiO2-
haltigen Ausgangsmaterialien hergestellt. Aus diesen synthetisch hergestellten Mullitpulvern 
können dichte Sinterkörper wiederum nur bei sehr hohen Temperaturen oberhalb von 1700°C 
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hergestellt werden. Verantwortlich hierfür sind die hochgeladenen Kationen Al3+ und Si4+, die 
zur Diffusion und zum Kornwachstum sehr hohe Aktivierungsenergien benötigen. 
 
Eine mögliche und kostengünstige Alternative zur Herstellung hochreiner und dichter 
Mullitwerkstoffe stellt das Reaktionssintern oxidischer Al3+- und Si4+-haltiger Ausgangs-
rohstoffe dar. Hierbei kann der energieintensive Herstellungsprozess der Sinter- oder 
Schmelzmullitpulver ausgelassen werden. Beim Reaktionssintern können bei optimierter 
Prozessführung aus preiswerten Ausgangsmaterialien mit ausreichender chemischer Reinheit, 
dichte Sinterkörper aus Mullit hergestellt werden. 
 
Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die Bildungsbedingungen für Mullitkristalle in 
Pulvermischungen der Basis Al2O3/SiO2 zu begünstigen und die energiereichen 
Bildungsvorgänge auf niedrigere Temperaturniveaus und kürzere Zeiträume zu verlagern. 
Wichtige Einflussfaktoren auf die Mullitbildung sind dabei der mineralische Aufbau der 
Ausgangsrohstoffe, deren Partikelgrößen und Partikelgrößenverteilung sowie das Reaktions-
verhalten enthaltener Begleitminerale und definiert zugegebener Mengen von Fremdoxiden. 
 
Eine weitere moderne Verfahrensweise für die Herstellung von Ausgangspulvern mit 
besonderen Eigenschaften stellt die Hydrothermalsynthese dar. Dieses im internationalen 
Sprachgebrauch auch als hydrothermal ceramic powder processing bekannte Pulversynthese-
verfahren bildet einen Teil des stetig wachsenden Anwendungsspektrums der Hydrothermal-
technologie. Hydrothermal synthetisierte Pulver zeichnen sich durch besondere Eigenschaften 
wie z.B. eine hohe chemische Reinheit, eine hohe Partikelfeinheit (< 1 µm) und durch eine 
über die Prozessbedingungen (Temperatur, Druck, pH) steuerbare enge Korngrößenverteilung 
aus [3]. Die Prozesstemperaturen der Hydrothermalbehandlung liegen typischerweise 
unterhalb von 500°C, so dass dieses Verfahren als umweltfreundlich und energiesparend 
bezeichnet werden kann. Ein bedeutender Vorteil der Hydrothermalsynthese besteht auch 
darin, dass Wasser im überhitzten oder überkritischen Temperatur- und Druckbereich für 
viele Substanzen eine wesentlich bessere Löslichkeit bewirkt, als unter Normalbedingungen 
und somit als Katalysator für eine beschleunigte Gleichgewichtseinstellung zwischen zwei 
verschiedenen Phasen wirkt [4]. Weiterhin wird durch die chemische Reaktion der Reaktions-
partner in Lösung eine hohe Homogenität des Syntheseproduktes erzielt. Dies zeigt sich 
besonders in der gleichmäßigen Verteilung kleinster Mengen zugegebener Dotierungen in 
hydrothermal behandelten Pulvermischungen [5]. 
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Aus diesen Gründen ist die Kombination einer Hydrothermalbehandlung mit einem 
Reaktionssinterprozess Al3+- und Si4+-haltiger Pulvermischungen ein interessanter Ansatz zur 
Aktivierung der Bildungsbedingungen der Mullitkristallisation. 
 
Die im folgenden Kapitel durchgeführte Literaturbetrachtung gibt daher einen Überblick 
wichtiger wissenschaftlicher Arbeiten zum Reaktionssintern von Pulvergemischen aus Al2O3- 
und SiO2-haltigen Ausgangsmaterialien mit entsprechender Zusammensetzung des 3/2-
Mullits. Dabei werden auch grundlegende Arbeiten vorgestellt, die sich mit dem Reaktions-
verhalten von Mineralisatoren und Sinteradditiven auf die Mullitbildung beschäftigen. Am 
Ende der Literaturübersicht werden wichtige Meilensteine der historischen Entwicklung der 
Hydrothermaltechnologie aufgezeigt sowie von modernen technologischen Anwendungen 
dieses Verfahrens berichtet. 
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2 Literaturbetrachtung 
Die ersten systematischen Arbeiten zum Reaktionssintern von Al3+- und Si4+-haltigen 
Ausgangsrohstoffen wurden von Wahl et al. 1961 durchgeführt [6]. In diesen Untersuchungs-
reihen wurden Mischungen verschiedener Al3+-haltiger Ausgangsmaterialien (Diaspor, 
Gibbsit und Korund) und SiO2-haltiger Ausgangsmaterialien (amorphe Kieselsäure, Quarz 
und Cristobalit) hergestellt. Die Mullitausbeute der einzelnen Versatzmischungen wurde bis 
1450°C durch Röntgenbeugungsanalysen ermittelt. Es konnte nachgewiesen werden, dass die 
Mineralphasenstruktur der Ausgangsmaterialien einen wichtigen Einflussfaktor auf die 
Mullitbildung darstellt. Eine Versatzmischung aus Diaspor (AlOOH) und Cristobalit im 
stöchiometrischen Verhältnis des 3/2-Mullits hat im Temperaturbereich bis 1450°C unter den 
gegebenen Versuchsbedingungen die höchste Mullitausbeute erbracht. 
 
Rana et al. [7] haben die Mullitbildung in Rohstoffmischungen aus calcinierter Tonerde (α-
Al2O3) und verschiedenen SiO2-Trägern (Quarz und Cristobalit) untersucht. Die Al2O3-
Anteile in den Mixturen betrugen 7, 12, 47 und 65 Mol-%. Es wurde festgestellt, dass beide 
SiO2-Träger (Quarz und Cristobalit) vor der Mullitbildung im Temperaturbereich zwischen 
1300°C und 1500°C mit α-Al2O3 eine metastabile Schmelzphase bilden. In Rohstoff-
mischungen aus α-Al2O3 und Quarz bildet sich diese Übergangsphase ausgehend von der 
Oberfläche der Quarzpartikel und steht vermutlich in Zusammenhang mit der Quarz-
Cristobalit-Umwandlung [8]. In Mixturen aus α-Al2O3 und Cristobalit entsteht eine 
eutektische Schmelzphase bei der Reaktion von Cristobalit mit α-Al2O3 [9]. In beiden Fällen 
stellt die flüssige Übergangsphase eine unmittelbare Vorstufe der Mullitbildung dar, in der 
durch die Diffusion von Si4+- und Al3+-Ionen, die Mullitkristallisation beginnt. Im Vergleich 
mit Quarz als SiO2-Träger wird bei Cristobalit eine frühere Mullitbildung beobachtet.  
 
Umfangreiche Studien zum Reaktionssintern hochreiner Mullitwerkstoffe wurden von 
Rodrigo und Boch [10] durchgeführt. Die Untersuchungen haben ergeben, dass beim 
Reaktionssintern von Mischungen aus calcinierter Tonerde (α-Al2O3) und amorphem SiO2 
hochreine Sinterkörper aus Mullit mit Rohdichten von ca. 97 % der theoretischen Dichte 
hergestellt werden können. Die Korngröße der Ausgangsmaterialien (hier α-Al2O3 und 
amorphes SiO2) und das Al2O3/SiO2-Verhältnis sind danach die entscheidenden Einfluss-
parameter auf das Verdichtungsverhalten und die Mullitbildung, weswegen die Korngrößen 
der Ausgangsmaterialien so fein wie möglich sein sollten. Eine Versatzmischung mit 
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stöchiometrischer 3/2-Mullitzusammensetzung (71,8 Masse-% Al2O3) führte zu Sinterkörpern 
mit der höchsten Verdichtung. 
 
Schmücker et al. [11] untersuchten die Sintermechanismen in Rohstoffmischungen aus 
Korund (α-Al2O3) und Quarz (3/2-Mullitzusammensetzung). Die Untersuchungen bestätigen 
das von Rana et al. [7] beschriebene partielle Schmelzen an der Oberfläche der Quarzpartikel 
unter Bildung einer metastabilen Schmelzphase. Weiterhin konnte an transelektronenmikros-
kopischen Aufnahmen (TEM) gezeigt werden, dass die silicatische Schmelzphase die 
angrenzenden Al2O3-Partikel gut benetzt und sich Al2O3 in der Folge in ihr auflöst. Nach 
Erreichen einer Sättigungskonzentration von ca. 4 Mol-% Al2O3 in der Schmelze, beginnt die 
Mullitkristallisation vornehmlich an der Grenzfläche silicatische Schmelze/α-Al2O3-Partikel. 
Die Mullitbildungsreaktionen beim Reaktionssintern von Korund und Quarz sind demzufolge 
durch den mehrstufigen Reaktionsverlauf: 
 
- metastabiles, partielles Schmelzen der Quarzoberflächen 
- Benetzung der α-Al2O3-Partikel durch die silicatische Schmelzphase 
- Auflösung von α-Al2O3 in der Schmelze 
- Mullitkeimbildung an der Grenzfläche Schmelze/α-Al2O3 
- Wachstum von Mullitkristallen durch Diffusion von Al3+- und Si4+-Ionen 
gekennzeichnet. 
 
Saruhan et al. [12] führten diese Untersuchungen an Mixturen aus Korund/Cristobalit und 
Korund/SiO2-Glas mit 3/2-Mullitzusammensetzung fort. Für beide Reaktionspaare werden 
unterschiedliche Sintermechanismen bis 1500°C gefunden. In den Korund/SiO2-Glas Pulver-
mischungen wird ab ca. 1400°C die Bildung einer silicatischen Schmelzphase beobachtet. Bei 
weiterer Temperatursteigerung beginnt dann die allmähliche Auflösung von α-Al2O3 mit 
anschließender Diffusion von Al3+-Ionen in die viskose Schmelzphase. Ab ca. 1450°C 
beginnt parallel die Kristallisation von Cristobalit aus der silicatischen Schmelze. In einem 
flüssigphasenunterstützten Sinterprozess beginnt ab ca. 1500°C die Mullitbildung durch die 
Reaktion von Cristobalit mit α-Al2O3. 
Im Vergleich dazu wird beim Reaktionssintern von Korund/Cristobalit-Pulvermischungen 
zwischen 1150°C und 1300°C das Auftreten einer metastabilen Schmelzphase beobachtet. 
Die Menge und Viskosität dieser Schmelzphase wird von Alkalien und anderen Begleit-
mineralen des silicatischen Ausgangsmaterials mitbestimmt. Durch viskoses Fließen erfolgt 
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eine Umordnung von Korund- und Cristobalitpartikeln, die zu einer Verdichtung des Gefüges 
führt. Ab 1550°C erfolgt in einem Feststoffsinterprozess an den Kontaktstellen zwischen α-
Al2O3 und Cristobalitpartikeln die Mullitbildung. Aufgrund der relativ weiten Diffusionswege 
ist die Mullitisierungsrate in diesem Stadium des Sinterprozesses gering. Erst oberhalb von 
1600°C bildet sich aus freien Cristobalitmengen eine silicatische Schmelzphase, die zu einem 
zweiten Stadium der Mullitbildung führt. Wegen des flüssigphasenunterstützten Sinter-
prozesses ist die Mullitisierungsrate im Vergleich sehr hoch. Dieser zweistufige Sinterprozess 
beim Reaktionssintern von Korund/Cristobalit führt zur Ausbildung eines bimodalen 
Korngefüges. 
 
Im Folgenden werden Forschungsergebnisse wichtiger Arbeiten zum Einfluss von 
Mineralisatoren auf die Mullitbildung vorgestellt.  
 
Avgustinik et al. [13] untersuchten den Einfluss der Ionenladung und des Ionenradius von 
Mineralisatoren auf die Mullitbildung. Es wurden Mischungen aus α-Al2O3 und Kieselsäure 
im Verhältnis von 3Al2O3·2SiO2 hergestellt. Diesen Mischungen wurden verschiedene 
Mineralisatoren (1 Mol-%) zugegeben und der Gehalt an Mullit nach einem Brand bei 
1400°C bestimmt. Es konnte gezeigt werden, dass für Mineralisatoren mit gleicher 
Ionenladung die mineralisierende Wirkung mit abnehmendem Ionenradius zunimmt. Für 
Mineralisatoren mit vergleichbarem Ionenradius nimmt die Wirksamkeit des Mineralisators 
mit abnehmender Ionenladung zu. Im Ergebnis wurde für Li+ und Mg2+ die höchste 
mineralisierende Wirksamkeit auf die Mullitbildung in Mischungen aus α-Al2O3 und 
Kieselsäure beobachtet. 
 
Moore und Prasad [14] führten quantitative Studien über die Wirkung verschiedener 
Mineralisatoren auf die Mullitbildung in Mischungen aus Kaolinit und calcinierter Tonerde 
durch. Die Versuchsmischungen wurden aus besonders reinem Kaolin und calcinierter 
Tonerde im Verhältnis 3Al2O3·2SiO2 hergestellt. In diesen Untersuchungen stellte sich 
heraus, dass erdalkalische Mineralisatoren eine höhere mineralisierende Wirksamkeit besitzen 
als alkalische Mineralisatoren und dass Fluoride wirksamer sind als Carbonate. Insbesondere 
Magnesiumfluorid zeigte eine sehr hohe Wirksamkeit. Bei der Zugabe von Mineralisatoren 
muss jedoch eine maximal zulässige Zugabemenge berücksichtigt werden, da es sonst bei 
hohen Brenntemperaturen (> 1400°C) zu einem verstärkten Zerfall von Mullit in Korund und 
amorphe Kieselsäure kommen kann. 
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Johnson und Pask [15] untersuchten die Effekte der Zugabe von TiO2, Fe2O3, Na2O, K2O und 
CaO auf das Kristallwachstum und die Kristallmorphologie in Mischungen aus Korund und 
Quarz im Temperaturbereich von 1650-1700°C. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
zeigten, dass TiO2, Fe2O3 und CaO verantwortlich für das Wachstum großer Mullitkristalle 
sind. Es wird vermutet, dass diese Oxide eine Erniedrigung der Viskosität der am 
Sinterprozess beteiligten Schmelzphase bewirken, wodurch die Diffusion von Al3+- und Si4+-
Kationen erleichtert wird und die Kristallwachstumsrate des Mullits erhöht wird. Die Zugabe 
von Alkalien hat in diesen Untersuchungen keine nennenswerten Auswirkungen auf das 
Kristallwachstum gezeigt. Aussagen zu Auswirkungen der ausgewählten Additive auf die 
Mullitbildung bei niedrigeren Temperaturen werden nicht angegeben. 
 
Maitra et al. [16] untersuchten den Einfluss verschiedener Additive (MgO, Cr2O3 und TiO2) 
auf die Bildungsbedingungen von Mullit in Versatzmischungen aus besonders reinem Kaolin 
und zwei Al3+-Trägern (Aluminiumhydroxid-Gel und reaktives α-Al2O3). Unter anderem 
wurden physikalische Kennwerte der Werkstoffgefüge wie die Rohdichte, die offene Porosität 
und die Druckfestigkeit ermittelt. Die höchste Rohdichte und der höchste Mullitgehalt wurden 
bei der Rohstoffkombination Kaolin/Aluminiumhydroxid-Gel beobachtet. Bezüglich der 
Additive, zeigte MgO den größten Einfluss auf die Gefügeverdichtung.  
 
Die bis hierher durchgeführte Literaturbetrachtung hat ergeben, dass: 
1. beim Reaktionssintern von Al3+- und verschiedenen Si4+-Trägern das Sinterverhalten, die 
Sintermechanismen, die Gefügeausbildung sowie die resultierenden physikalischen 
Eigenschaften der entstehenden Mullitwerkstoffe signifikant von den verwendeten 
Ausgangsmaterialen abhängen [17]. 
2. Mullitkeimbildungs- und Mullitwachstumsreaktionen durch Zugabe geringer Mengen von 
Fremdoxiden begünstigt werden können. 
 
Die nachfolgende Literaturbetrachtung gibt einen Überblick der Chronologie und Ent-
wicklung der auch im Fokus dieser Arbeit stehenden Hydrothermaltechnologie. Die 
Bedeutung und die Vielfältigkeit hydrothermaler Technologien und Prozessrouten werden 
anhand traditioneller und moderner Anwendungsgebiete der Hydrothermaltechnologie 
deutlich gemacht. 
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Der Begriff „hydrothermal“ wurde erstmals um 1840 vom Geologen, Sir Roderick 
Murchison, im Zusammenhang mit der Genese von Gesteinen und Mineralen, als Reaktion 
von Wasser bei erhöhter Temperatur und erhöhtem Druck beschrieben [18]. Aus dem 
zunehmenden Verständnis der natürlichen geologischen Verwitterungsvorgänge 
gesteinsbildender Minerale in Anwesenheit wässriger Lösungen entwickeln Geologen und 
andere Wissenschaftler schließlich die Hydrothermaltechnologie. Schafthaul [19] züchtet 
1845 erstmals in einem Druckbehälter (Papin’scher Topf) unter hydrothermalen Bedingungen 
künstliche Quarzmikrokristalle aus einer gefällten Kieselsäurelösung. Bis zum Ende des 19. 
Jahrhunderts werden in den Laboratorien der Wissenschaftler noch weitere 130 Mineralarten 
unter hydrothermalen Bedingungen synthetisiert. 
 
Die erste bedeutende industrielle Anwendung der Hydrothermaltechnologie beginnt ab 1892 
mit der Gewinnung von Aluminiumhydroxid und Tonerde aus Bauxit. In dem nach seinem 
Erfinder, Karl Josef Bayer, benannten Bayer-Prozess wird Bauxit bei einem Druck von etwa 
40 bar und Temperaturen von 100°C bis 360°C in einem Autoklav mit Natronlauge 
aufgeschlossen. Aus dem dabei entstehenden Natriumaluminat scheidet sich nach Abkühlung 
Aluminiumhydroxid (Al(OH)3) ab. Durch Calcinierung des Al(OH)3 bei Temperaturen von 
1000°C bis 1300°C wird hochreine Tonerde (α-Al2O3) gewonnen. Heutzutage werden 
jährlich etwa 100 Millionen Tonnen Bauxit-Erz nach dem Bayer-Verfahren aufgeschlossen 
und daraus etwa 50 Millionen Tonnen calcinierte Tonerde extrahiert. Calcinierte Tonerde 
dient unter anderem als Ausgangsmaterial für die Gewinnung von Aluminium durch die 
Schmelzelektrolyse. 
 
Die zweite bedeutende industrielle Anwendung der Hydrothermaltechnologie beginnt um 
1950 mit der Synthese großer Einkristalle. Nacken [20] gelingt es 1946 in einem Autoklav 
große Quarzkristalle zu züchten. Wegen seiner piezoelektrischen und optischen Eigenschaften 
wächst die Nachfrage der wachsenden Elektronikindustrie nach Quarzeinkristallen in den 
folgenden Jahrzehnten deutlich. Über 3000 Tonnen von Quarzkristallen werden heute jährlich 
mit Hilfe der Hydrothermaltechnologie produziert. Die hydrothermal synthetisierten 
Quarzkristalle erreichen dabei Größen von ca. 4 cm in horizontaler Richtung und ca. 15 cm in 
vertikaler Richtung [21]. Die hydrothermale Synthese von Einkristallen ist auf zahlreiche 
weitere Kristallarten, wie z.B. Berlinit (AlPO4) [22], Galliumphosphat (GaPO4) [23], 
Hydroxylapatit (Ca10(PO4)6(OH)2) [24] und die Gruppe der Zeolithe [25] erfolgreich 
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übertragen worden und stellt eines der wichtigsten Anwendungsgebiete der modernen Hydro-
thermaltechnologie dar. 
 
Eine allumfassende Darstellung der Anwendungsgebiete der Hydrothermaltechnologie sowie 
wichtiger physikalisch-chemischer Grundlagen wird im Handbook of Hydrothermal 
Technology von Byrappa und Yoshimura gegeben [26]. 
 
Der für diese Arbeit bedeutende Anwendungsbereich der Hydrothermaltechnologie ist die 
gezielte Synthese anorganischer Prekursoren zur Herstellung keramischer Werkstoffe. Die 
mittels der Hydrothermalsynthese hergestellten Prekursorpulver zeichnen sich im Vergleich 
mit anderen Prozessrouten durch eine erhöhte Sinteraktivität [27], durch eine steuerbare 
Partikelgrößenverteilung [28] und durch eine sehr hohe chemische Reinheit [29] aus. Zudem 
ist die Hydrothermalsynthese ein energiesparendes Verfahren, da eine Calcinierung und 
Mahlung der Prekursorpulver wie zum Beispiel beim Reaktionssintern aus den Oxiden oder 
beim Sol-Gel-Verfahren nicht notwendig sind. Seit 1980 werden hydrothermal synthetisierte 
Prekursorpulver aus ZrO2, CeO2 und TiO2 mit Partikelgrößen < 1 µm in bedeutendem 
Umfang hergestellt. 
 
Krijgsman [30] hat die Eigenschaften eines hydrothermal synthetisierten Spinell-Prekursors 
untersucht. Die Ausgangsmaterialien Mg(OH)2 und Al(OH)3 wurden einmal im stöchio-
metrischen Verhältnis des MgO·Al2O3-Spinells (71,83 Masse-% Al2O3) und in einer zweiten 
Versuchsreihe mit 84 Masse-% Al2O3 in einer wässrigen Lösung suspendiert und bei 250°C 
und 40 bar in einem Autoklav über 4 Stunden ausgelagert. Die Röntgenbeugungsanalysen der 
so behandelten Pulvermischungen haben ergeben, dass eine Hydrothermalbehandlung der 
Ausgangsmaterialien Mg(OH)2 und Al(OH)3 unter diesen Bedingungen in beiden Versuchs-
reihen nicht zur Bildung von MgO·Al2O3-Spinell, sondern lediglich zu einer Umwandlung 
von Al(OH)3 in AlOOH (Böhmit) führt. In beiden Röntgenbeugungsdiagrammen treten somit 
die Reflexlinien von AlOOH und Mg(OH)2 nebeneinander auf. Aus diesen Beobachtungen 
leitet Krijgsman ab, dass die begrenzte Löslichkeit des AlOOH in der wässrigen Umgebung 
während der Hydrothermalbehandlung die Umwandlungsreaktion in die thermodynamisch 
bevorzugte MgO·Al2O3-Spinellphase verhindert. Während der Sinterung der hydrothermal 
synthetisierten Prekursorpulver bei 1600°C und einer Haltezeit von nur 2 Stunden findet dann 
die vollständige MgO·Al2O3-Spinellbildung statt. Demzufolge kann durch eine Hydrothermal-
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behandlung der Ausgangsmaterialien Al(OH)3 und Mg(OH)2 ein Prekursorpulver mit einer 
hohen Sinteraktivität zur Bildung von MgO·Al2O3-Spinell hergestellt werden. 
 
Aus den präsentierten Darstellungen und den daraus gewonnen Erkenntnissen der 
vorgestellten Studien zum Reaktionssintern Al3+- und Si4+-haltiger Rohstoffe und der 
Hydrothermalsynthese keramischer Prekursorpulver leitet sich eine zentrale Zielsetzung der 
vorliegenden Arbeit ab: 
 
In systematischen Untersuchungsreihen soll durch Einbeziehung einer Hydrothermal-
behandlung Al2O3- und SiO2-haltiger Rohstoffmischungen vor dem Sinterprozess ein 
sinteraktives Prekursorpulver eines Werkstoffes auf Mullitbasis synthetisiert werden. Die 
Versuchsplanung ist dabei so zu konzipieren, dass ein Vergleich der Hydrothermalsynthese 
keramischer Prekursorpulver mit herkömmlichen Pulversyntheseverfahren Al2O3- und SiO2-
haltiger Rohstoffmischungen auf Mullitbasis möglich ist. 
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3 Zielsetzung 
Die Zielsetzung dieser Arbeit besteht darin, die Möglichkeiten einer Aktivierung der 
Bildungsbedingungen der Mullitkristallisation durch Einbeziehung einer hydrothermalen 
Vorbehandlung der Ausgangspulver als energiegünstige Vorstufe zur Mineralneubildung von 
Mullit zu untersuchen. In diesem Zusammenhang soll auch der Einfluss der Korngröße, der 
Mineralphasenzusammensetzung der verwendeten Ausgangspulver und die Wirkung 
mineralisierend wirkender Zusätze auf die Bildungsbedingungen von Mullit beurteilt werden. 
Aus den systematisch ermittelten Untersuchungsergebnissen werden eindeutige Aussagen der 
einzelnen Einflussfaktoren auf die Bildungsbedingungen von Mullit abgeleitet. 
 
Die objektive Bewertung einer Aktivierung der Bildungsbedingungen wird durch eine 
Bestimmung des quantitativen Mengenanteils an gebildetem Mullit in gesinterten Versuchs-
proben vorgenommen. Dazu soll eine möglichst einfache und aussagekräftige vergleichende 
Bestimmungsmethode verwendet werden, in der keine absoluten Mullitgehalte angegeben 
werden. Die Trends der Intensität der Mullitbildung stehen bei der Versuchsauswertung im 
Vordergrund. 
 
Verschiedene und für die Bildungsbedingungen von Mullit günstige Versatzkompositionen 
werden in einer zweiten experimentellen Untersuchungsreihe ausgewählt, um als mulliti-
sierende Bindematrix in Sintermullitversätzen eingesetzt zu werden. Der Einfluss der 
unterschiedlichen Prekursorpulver auf die thermisch-physikalischen Eigenschaftswerte des 
Mullitwerkstoffes wird im Temperaturbereich von 1400°C-1600°C untersucht. 
 
Bei der Auswahl der Ausgangsrohstoffe und Additive soll auf Rohstoffe mit besonders 
aufwendiger und kostenintensiver Herstellung verzichtet werden. Ein kostengünstiger 
Rohstoffpreis sowie eine ausreichende Verfügbarkeit sind bei der Auswahl der Rohstoffe die 
entscheidenden Auswahlkriterien. Die Versuchsdurchführung soll mit möglichst geringem 
technischen Aufwand eine gute Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse ermöglichen. 
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4 Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis 
Für die Synthese eines Mullitprekursors werden Rohstoffmischungen mit theoretischer 3/2-
Mullitzusammensetzung hergestellt. Das Ziel ist es, den Einfluss der Korngröße und der 
Mineralphasenzusammensetzung der Ausgangsrohstoffe, den Einfluss einer Hydrothermal-
behandlung sowie die Wirkung mineralisierend wirkender Zusätze auf die Bildungs-
bedingungen von Mullit zu bewerten.  
 
Der Einfluss einer Hydrothermalbehandlung auf eine Aktivierung der Mullitbildung, wird 
durch eine Vorbehandlung der Versatzmischungen vor dem Sinterprozess unter Wasser-
dampfatmosphäre in einem Autoklav untersucht. Die Bestimmung der Einflussfaktoren von 
Korngröße und Mineralphasenzusammensetzung der Ausgangsrohstoffe wird durch eine 
gezielte Rohstoffauswahl ermöglicht. Der Einfluss mineralisierend wirkender Kationen auf 
die Aktivierung der Mullitbildung wird durch die Zugabe von Lithiumfluorid (LiF), Lithium-
hydroxid-Monohydrat (LiOH·H2O), Magnesiumfluorid (MgF2) sowie Magnesiumhydroxid 
(Mg(OH)2) untersucht. 
 
Zur Bewertung der Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit werden Röntgen-
beugungsdiagramme der gesinterten Versatzmischungen erstellt. An ihnen wird eine 
rechnerunterstützte Peakflächenbestimmung ausgewählter Beugungsinterferenzen der vor-
liegenden Mineralphasen durchgeführt und daraus deren relative Mengenanteile berechnet. 
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4.1 Versuchsvorbereitung und Durchführung 
4.1.1 Rohstoffauswahl 
Unter Berücksichtigung der Zielsetzung werden Aluminiumoxid (α-Al2O3), Aluminium-
hydroxid (γ-Al(OH)3), Tief-Quarz (β-SiO2) und Tief-Cristobalit (mit unterschiedlichen 
Partikelgrößenverteilungen als Ausgangsmaterialien sowie vier Mineralisatoren zur Her-
stellung der Versatzmischungen mit theoretischer 3/2-Mullitzusammensetzung ausgewählt. 
 
Al3+-Träger 
Die ausgewählten Al3+-haltigen Rohstoffe werden von der Firma Nabaltec GmbH 
Schwandorf zur Verfügung gestellt: 
 
1. Aluminiumoxid (α-Al2O3)  NO 103 d50: ≈ 45 µm 
2. Aluminiumoxid (α-Al2O3)  NO 113 d50: ≈ 2 µm 
3. Aluminiumhydroxid (γ-Al(OH)3) Apyral 1 E d50: ≈ 40 µm 
4. Aluminiumhydroxid (γ-Al(OH)3) Apyral 40 D d50: ≈ 2 µm 
 
Die beiden Aluminiumoxidpulver stammen aus einem Herstellungsprozess, an dessen 
Anschluss die feine Qualität NO 113 (d50 ≈ 2 µm) über eine eisenfreie Vermahlung aus der 
gröberen Qualität NO 103 (d50 ≈ 45 µm) gewonnen wird. Die Aluminiumoxidpulver wurden 
durch eine Calcination (T ≈ 1100°C) der Rohstoffe Hydrargillit (γ-Al(OH)3) oder Böhmit 
(AlOOH) hergestellt. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden diese Aluminiumoxid-
rohstoffe als calcinierte Tonerde bezeichnet. Damit soll eine eindeutige Unterscheidung zur 
α-Al2O3-Phase, die während des Brennens in den untersuchten Versuchsproben entsteht, 
sichergestellt werden. Der Al2O3-Gehalt der ausgewählten Tonerde-Qualitäten beträgt 
mindestens 99,5 Masse-% (Tabelle 4.1). Die Hauptmineralphase der Aluminiumhydroxid-
pulver ist Hydrargillit (Gibbsit). Der Al(OH)3-Gehalt beträgt mindestens 99,2 (Apyral 1 E) 
und 99,5 (Apyral 40 D) Masse-% (Tabelle 4.2). 
 
In einem separaten Experiment (Kapitel 4.2.3) wird aus dem feinkörnigen Aluminium-
hydroxid (Apyral 40 D) unter hydrothermalen Bedingungen (300°C/24 h) eine Böhmitphase 
hergestellt und als Al3+-Träger in einer Versatzmischung aus Böhmit und Quarz eingesetzt. 
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Tabelle 4.1: Produkt-Spezifikation Aluminiumoxid (Lieferantenangaben) 
 NO 103 NO 113  
Al2O3 min. 99,5 min. 99,5 Masse-% 
SiO2 max. 0,04 max. 0,04 Masse-% 
Fe2O3 max. 0,03 max. 0,03 Masse-% 
Na2O gesamt max. 0,4 max. 0,4 Masse-% 
Spezifische Oberfläche 4 - 8 7 – 10 m2/g 
Körnung > 45 µm 40 - 70 max. 15 Masse-% 
 
Tabelle 4.2: Produkt-Spezifikation Aluminiumhydroxid (Lieferantenangaben) 
 Apyral 1 E Apyral 40 D  
Al(OH)3 min. 99,5 min. 99,2 Masse-% 
SiO2 max. 0,03 max. 0,05 Masse-% 
Fe2O3 max. 0,03 max. 0,035 Masse-% 
Na2O gesamt max. 0,3 max. 0,6 Masse-% 
Spezifische Oberfläche ca. 0,1 3 – 5 m2/g 
Mittlerer Korndurchmesser 40 - 65 0,7 – 1,5 µm 
Kristallphase Hydrargillit 
(Gibbsit) 
Hydrargillit 
(Gibbsit) 
 
 
Si4+-Träger 
Als Si4+-Träger werden zwei Quarzmehle der Quarzwerke GmbH Frechen ausgewählt: 
 
1. Quarzmehl  Millisil W10  d50: ≈ 20 µm 
2. Quarzmehl  Sikron SF 800  d50: ≈ 2 µm 
 
Beide Quarzmehle wurden aus aufbereiteten natürlichen Rohstoffen (Quarzsand) durch eine 
eisenfreie Mahlung mit anschließender Windsichtung hergestellt. Sie unterscheiden sich 
deutlich in ihrer mittleren Korngröße (d50-Wert Millisil W10 ≈ 20 µm, d50-Wert Sikron SF 
800 ≈ 2 µm). Die Al2O3-Gehalte der beiden Quarzmehle betragen ca. 0,3 Masse-% (Millisil 
W10) und ca. 2,0 Masse-% (Sikron SF 800). Der Anteil weiterer Fremdoxide (Fe2O3, 
Alkalien und Erdalkalien) liegt für beide Quarzmehle im ppm-Bereich (Tabelle 4.3). Zur 
Untersuchung des Einflusses der Si4+-Mineralphase auf die Mullitbildung wird in Kapitel 
4.2.7 Cristobalit anstelle von Quarz in einer Versatzmischung mit calcinierter Tonerde 
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verwendet. Das eingesetzte Cristobalitpulver wurde aus dem feinen Quarzmehl Sikron SF 800 
gewonnen. Dazu wurde das Quarzmehl in einem Al2O3-Tiegel im Ofen bei 1550°C über 2 
Stunden getempert. Das danach leicht agglomerierte Cristobalitpulver wurde in einer 
Scheibenschwingmühle kurz aufgemahlen (8 sec.). Zum Abgleich der Datenblätter der 
Rohstofflieferanten wurden eigene granulometrische Untersuchungen zur Bestimmung der 
Partikelgrößenverteilungen mittels Laserbeugung durchgeführt. Die Ergebnisse der Partikel-
größenuntersuchungen sind in Bild 4.1 und 4.2 dargestellt. Die vergleichbare Partikelgrößen-
verteilung des Cristobalitpulvers und des feinen Quarzmehls Sikron SF 800 ist in Bild 4.2 gut 
zu erkennen. 
 
Tabelle 4.3: Produkt-Spezifikation Quarzpulver (Lieferantenangaben) 
 Millisil W 10 Sikron SF 800  
SiO2 99,0 97,5 Masse-% 
Al2O3 0,3 2,0 Masse-% 
Fe2O3 0,05 0,05 Masse-% 
CaO + MgO 0,1 0,1 Masse-% 
Na2O + K2O 0,2 0,1 Masse-% 
Spezifische Oberfläche 0,8 6,0 m2/g 
Mittlerer 
Korndurchmesser 
 
20 
 
2 
 
µm 
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Bild 4.1: Partikelgrößenverteilung der Al3+-Träger 
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Bild 4.2: Partikelgrößenverteilung der Si4+-Träger 
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Mineralisatoren 
Die Ergebnisse umfangreicher Studien zur Wirksamkeit verschiedener Mineralisatoren haben 
ergeben, dass Lithium- und Magnesiumverbindungen eine hohe mineralisierende Wirksam-
keit beim Reaktionssintern von Al2O3- und SiO2-haltigen Rohstoffen besitzen [10, 11, 12, 13]. 
In Anlehnung an die Ergebnisse dieser Studien werden Lithiumfluorid (LiF), Lithium-
hydroxid-Monohydrat (LiOH·H2O), Magnesiumfluorid (MgF2) und Magnesiumhydroxid 
(Mg(OH)2) als Mineralisatoren ausgewählt (Tabelle 4.4).  
 
Tabelle 4.4: Mineralisatoren 
Rohstoff H2O-Löslichkeit 
[g/l, 20°C] 
Hersteller/Artikel 
 
Lithiumfluorid 1,3 E. Merck/1.05690. 
Lithiumhydroxid-Monohydrat 124 Fluka/62530 
Magnesiumfluorid fast unlöslich E. Merck/5836. 
Magnesiumhydroxid fast unlöslich Fluka/63078 
 
Ein eventueller Verlust des Mineralisators (z.B. Lithiumhydroxid-Monohydrat) durch 
Löslichkeit im Anmachwasser der Versatzsuspensionen wird dadurch ausgeschlossen, dass 
die Versatzsuspensionen immer vollständig der Trocknung zugeführt werden. 
 
4.1.2 Versatzcode 
Wegen der Vielzahl möglicher Versatzkombinationen und der damit verbundenen 
Schwierigkeit einer übersichtlichen Versatzbezeichnung wird an dieser Stelle ein fünfstelliger 
Versatzcode präsentiert. Die erste Stelle des Versatzcodes beschreibt die Al3+-Rohstoffbasis. 
Die zweite Stelle des Versatzcodes benennt die Si4+-Rohstoffbasis. An der dritten Stelle 
erfolgt, falls der Versatz dotiert ist, ein Hinweis auf den verwendeten Mineralisator (in 
Klammern die Zugabemenge des Kations in Atom-%, siehe Kapitel 4.1.3). Die vierte Stelle 
ist eine Reservestelle und in der fünften Stelle des Versatzcodes wird angegeben, ob eine 
Hydrothermalbehandlung im Autoklav stattgefunden hat. Wenn ja, wird dies im Versatzcode 
mit einem „H“ an der fünften Stelle angegeben. Die Standardbedingungen der Hydrothermal-
behandlung werden mit 300°C/24 h definiert. Davon abweichende Autoklavbedingungen 
werden zusätzlich am Ende des Versatzcodes angegeben. Ein „x“ im Versatzcode bedeutet, 
dass diese Stelle nicht genutzt ist. Nachfolgende Darstellung verdeutlicht den Versatzcode. 
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1.Stelle 2.Stelle 3.Stelle       4.Stelle 5.Stelle 
 
Al3+-Träger 
 
Si4+-Träger 
 
Mineralisator (Atom %) 
 
Reserve 
 
Hydrothermalbehandlung 
 
Den ausgewählten Ausgangsrohstoffen und Mineralisatoren werden die in Tabelle 4.5 
angegebenen Codenummern zugewiesen. 
 
Tabelle 4.5: Codenummern der Ausgangsrohstoffe und Mineralisatoren 
 Rohstoff Code 1. Stelle Code 2. Stelle Code 3. Stelle
Al2O3 NO 103 (grob) 1   
 NO 113 (fein) 2   
Al(OH)3 Apyral 1 E (grob) 3   
 Apyral 40 D (fein) 4   
AlOOH Apyral 40 D + 
Hydrothermalbehandlung 
5   
SiO2 Millisil W10 (grob)  1  
 Sikron SF 800 (fein)  2  
 Cristobalit (fein)  3  
LiF Lithiumfluorid   1 
LiOH·H2O Lithiumhydroxidmonohydrat   2 
MgF2 Magnesiumfluorid   3 
Mg(OH)2 Magnesiumhydroxid   4 
 
Der Versatzcode 223(10)xH beschreibt beispielsweise eine Versatzmischung und deren 
Situation wie folgt: 
2 2 3(10) x H:  
   Al3+-Träger:   calcinierte Tonerde NO113 
   Si4+-Träger:   Quarzmehl Sikron SF 800 
   Mineralisator:   Magnesiumfluorid, 10 Atom-% 
   “x”:    nicht genutzt 
   Hydrothermalbehandlung: ja, 300/24 h 
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4.1.3 Versatzberechnung 
Es werden Versatzmischungen mit der stöchiometrischen Zusammensetzung des 3/2-Mullits 
(3Al2O3·2SiO2) hergestellt. Die Umrechnung von 3/2-Mullit in Masse-% ergibt 71,83 % 
Al2O3 und 28,17 % SiO2. Bei der Versatzberechnung für Gibbsit (γ-Al(OH)3) muss für das 
Erhitzen über 450°C die Abgabe von Kristallwasser nach folgender Reaktionsgleichung 
berücksichtigt werden: 
 
OH3OAlAl(OH) 2 2323 +→         (1) 
 
Eine Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz mit theoretischer 3/2-Mullitzusammensetzung 
enthält 79,59 Masse-% Al(OH)3 und 20,41 Masse-% SiO2. 
 
Die Berechnung der Zugabemenge mineralisierend wirkender Additive orientiert sich in 
dieser Arbeit an der Anzahl der im künftigen Mullitgitter zu ersetzenden Atomplätze. Dabei 
wird die Zugabemenge des Mineralisators derart berechnet, dass theoretisch beide Kationen 
(Al3+ und Si4+) des Mullitgitters ersetzt werden können. Das Si4+-Kation wird, wegen seiner 
hohen Bindungsstärke (Vergleichsfeldstärke nach Dietzel = 1,56) im Vergleich zum Al3+-
Kation (Vergleichsfeldstärke nach Dietzel = 0,84 - 0,97), im Mullitgitter nicht oder nur in 
geringem Umfang zu ersetzen sein, aber aus Gründen der Vereinfachung wird auch Si4+ bei 
der Berechnung der Zugabemenge mit berücksichtigt. Die Einlagerung von Fremdoxiden im 
Mullitgitter ist temperaturabhängig und mengenmäßig begrenzt [Schneider, 17]. Über die 
Sättigungskonzentration hinausgehende Zugabemengen von Fremdoxiden werden außerhalb 
der Mullitkristalle zur Bildung von Schmelzphasen niedriger Viskosität beitragen. Im 
folgenden Beispiel soll jeder zehnte Al- und jeder zehnte Si-Atomplatz durch ein Mg-
Fremdatom aus Mg(OH)2 ersetzt werden: 
 
1.) Al1,8O3 = 96,6 g + 0,2 Mg = 4,8 g => 11,6 g Mg(OH)2 (Faktor = 58/24 = 2,42) 
daraus folgt:  96,60 g Al2O3 = 11,60 g Mg(OH)2
   71,83 g Al2O3 = 8,62 g Mg(OH)2
 
2.) Si0,9O2 = 57,2 g + 0,1 Mg = 2,4 g => 5,8 g Mg(OH)2 (Faktor = 58/24 = 2,42) 
daraus folgt:  57,20 g SiO2 = 5,80 g Mg(OH)2
   28,17 g SiO2 = 2,86 g Mg(OH)2
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Die aus der Versatzberechnung resultierenden Zugabemengen der einzelnen Mineralisatoren 
sind in Tabelle 4.6 (bezogen auf 100g 3/2-Mullitversatz) angegeben. 
 
Tabelle 4.6: Mineralisatormengen in Versatzmischungen mit 3/2-Mullitzusammensetzung 
Mineralisator Zugabe in g/100g 3/2-Mullitversatz 
 10 At.-% 2,5 At.-% 1,25 At.-% 
LiF 5,15 1,29 0,64 
LiOH·H2O 8,32 2,08 1,04 
MgF2 12,27 3,07 1,53 
Mg(OH)2 11,48 2,87 1,44 
 
4.1.4 Verfahrensablauf der Prekursorsynthese 
Zur Vermeidung von Fehlinterpretationen und zur Gewährleistung einer objektiven 
Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse werden alle Versatzmischungen nach einem exakt 
definierten Verfahrensweg hergestellt. Die Herstellung der Versatzmischungen bis zur 
Versuchsauswertung erfolgt in fünf Teilschritten bzw. sechs (mit Hydrothermalbehandlung): 
 
1. Suspendieren und Homogenisieren der Versatzmischungen 
2. Hydrothermalbehandlung 
3. Herstellung trockengepresster, kreisrunder Probekörper 
4. Sintern der Probekörper 
5. Mineralphasenanalyse 
6. Quantitative Mineralphasenbestimmung 
 
Zu 1) Suspendieren und Homogenisieren der Versatzmischungen 
Nach der Einwaage werden die Versatzkomponenten in Wasser suspendiert (Feuchte ca. 60 
%) und in einer Labor-Fliehkraftkugelmühle 10 Minuten homogenisiert. Anschließend 
werden die Versatzsuspensionen bis zur Massekonstanz bei 110°C über 24 Stunden 
getrocknet. Nach dem Trocknen werden die entstandenen Krusten aufgebrochen und die 
fertigen Versatzmischungen noch einmal im Pulverstadium homogenisiert. Die Versatz-
stammbäume (Bilder 4.3 bis 4.6) zeigen die hergestellten Versatzmischungen, die sich durch 
die Kombination der Ausgangsrohstoffe und die Zugabe verschiedener Mineralisatoren in Art 
und Menge in Verbindung mit der Hydrothermalbehandlung ergeben. 
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Bild 4.3: Versatzstammbaum für Versatzmischungen aus Al3+-Basis und Si4+-Basis 
 ohne Hydrothermalbehandlung 
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Bild 4.4: Versatzstammbaum für Versatzmischungen aus Al3+-Basis und Si4+-Basis  
 mit Hydrothermalbehandlung 
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Bild 4.5: Versatzstammbaum für Versatzmischungen aus Al3+-Basis, Si4+-Basis und 
 Mineralisatoren ohne Hydrothermalbehandlung 
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Bild 4.6: Versatzstammbaum für Versatzmischungen aus Al3+-Basis, Si4+-Basis und 
 Mineralisatoren mit Hydrothermalbehandlung 
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Zu 2) Hydrothermalbehandlung ausgewählter Versatzmischungen 
Die Hydrothermalbehandlungen der Versatzmischungen werden in einem 7,5 l Druckbehälter 
der Firma Parr Instruments durchgeführt. Die maximale Anwendungstemperatur von 350°C 
wird über eine elektrische Widerstandsheizung erzeugt. Der maximal zulässige Behälter-
überdruck beträgt 130 bar. Bei Versuchsbeginn befindet sich ein Wasserbad (1000 cm3) am 
Boden des Behälters. Die Versatzmischungen lagern in zwei übereinander angeordneten 
Al2O3-Tiegeln darüber. Diese sind derart mit jeweils einer keramischen Platte und zwei 
darunter befindlichen Stäbchen abgedeckt, dass sie das Eindringen von Wasserdampf in die 
Tiegel nicht behindern. Während der Hydrothermalbehandlung beginnt oberhalb einer 
Behältertemperatur von 100°C die Verdampfung des Wassers und ein gemäß der Dampf-
Druck-Beziehung definierter Druck im Behälter stellt sich ein. 
 
Zu 3) Herstellung trockengepresster, kreisrunder Probekörper 
Für die Herstellung von trockengepressten Probekörpern werden die pulverförmigen 
Versatzmischungen zunächst in einem Sprühnebel aus Wasser angefeuchtet (Feuchte ca. 8 
%). Auf einer hydraulischen Handpresse werden dann kreisrunde Probekörper hergestellt (Ø 
32 mm, Höhe ca. 8 mm, Pressdruck 62 N/mm2) und anschließend bei 110°C über 24 Stunden 
getrocknet. 
 
Zu 4) Sintern der Probekörper 
Das Sintern der getrockneten Probekörper erfolgt in einem Hochtemperaturofen (Super-
Kanthal) der Firma Nabertherm (Tmax 1700°C, Ofenvolumen 12 l). Um bauartbedingte 
Fehlerquellen auf die Versuchsergebnisse auszuschließen, werden alle Versatzmischungen in 
diesem Ofen gesintert. Die Aufheizrate beträgt für alle Versuche 10 K/min. Die Haltezeit 
nach Erreichen der Solltemperatur beträgt 2 Stunden. Die Probekörper werden in oxidierender 
Atmosphäre bei 1200°C, 1300°C, 1400°C, 1500°C, 1600°C und 1700°C gesintert. Der Ofen 
verfügt über eine rechnerunterstützte Temperaturkurvenaufzeichnung. Damit kann das 
Erreichen der eingestellten Solltemperatur für jeden Brand überprüft werden. Vor dem ersten 
Brand wird die Temperaturanzeige der Ofensteuerung mit einem Kalibrier-Thermoelement 
(Pt-Pt/Rh 10) mit angeschlossener digitaler Messwertanzeige überprüft. Das Kalibrier-
Thermoelement wird dabei am Boden des Ofens, dort wo sich später die Probekörper 
befinden, platziert. Das Ergebnis der Temperaturkalibrierung ist in Tabelle 4.7 dargestellt. 
Die am Ofen angezeigte Temperatur liegt bis 1700°C geringfügig über der Anzeige des 
Kalibrier-Thermoelementes (∆Tmax=16 K), wobei die Abweichungen mit steigender Ofen-
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temperatur geringer werden und während der eingestellten Haltezeit (2 Stunden) gegen Null 
gehen. 
 
Tabelle 4.7: Überprüfung der Genauigkeit der Temperaturanzeige des Ofens 
Anzeige Ofensteuerung 
(Eurotherm 2416) 
[°C] 
Anzeige Kalibrier-
Thermoelement (Pt-Pt/RH 10) 
[°C] 
Abweichung 
 
[K] 
1000 984 +16 
1100 1086 +14 
1200 1188 +12 
1300 1290 +10 
1400 1391 +9 
1500 1491 +9 
1600 1590 +10 
1700 1692 +8 
1700 (0,25 h Haltezeit) 1701 -1 
1700 (0,5 h Haltezeit) 1703 -3 
1700 (1 h Haltezeit) 1704 -4 
 
Zu 5) Mineralphasenanalyse 
Die röntgenographischen Untersuchungen werden mit einem Röntgendiffraktometer der 
Firma Philips durchgeführt (Philips X’Pert, Cu Kα). Die gesinterten Proben werden vor der 
Röntgenbeugungsanalyse in einer Scheibenschwingmühle pulverisiert. Einem möglichen 
Einfluss der Korngröße auf die Intensität der Beugungsreflexe wird dadurch begegnet, dass 
die Verweilzeit der Proben in der Scheibenschwingmühle für alle Proben identisch ist. Wegen 
der Vielzahl (ca. 500) der durchgeführten röntgenographischen Messungen werden in 
regelmäßigen Abständen Vergleichsmessungen mit einem Quarzstandard durchgeführt. Damit 
wird die alterungsbedingte Intensitätsabschwächung des Röntgenstrahls überwacht. Alle 
Proben wurden mit dem gleichen Messprogramm analysiert (Generatorspannung 40 kV, 
Generatorstrom 45 mA, Step size 0,5 °2-Theta, Step time 1 sec., Start angle 3 °2-Theta, End 
angle 60 °2-Theta). 
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Zu 6) Quantitative Mineralphasenbestimmung 
Die Möglichkeiten einer Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit sollen in dieser 
Arbeit am Mengenanteil des gebildeten Mullits in gesinterten Versatzmischungen bewertet 
werden. Zur Bestimmung der Mengenanteile von Mullit werden röntgenographische 
Mineralphasenanalysen durchgeführt. Die Auswertung der Röntgenbeugungsdiagramme 
umfasst neben der qualitativen Mineralphasenbestimmung auch die quantitative Bestimmung 
relativer Mengenanteile der am Sinterprozess beteiligten Mineralphasen. So können 
Informationen über Auflösungsreaktionen einzelner Mineralphasen sowie auch Informationen 
zu Mineralneubildungen gewonnen werden. Diese tragen zum besseren Verständnis der 
vorliegenden Bildungsmechanismen von Mullit im Sinterprozess bei. 
 
Bei der quantitativen Bestimmung von Mineralphasen mittels Röntgenbeugungsanalyse wird 
davon ausgegangen, dass die Intensität der Röntgenbeugungsreflexe einer kristallinen 
Mineralphase proportional zur Konzentration dieser Mineralphase ist. Wegen zahlreicher 
Einflussfaktoren auf die Intensität von Röntgenbeugungsreflexen (z.B. Textureffekte, 
Korngröße oder Kornmorphologie), erfolgt in dieser Untersuchungsreihe grundsätzlich keine 
Bestimmung absoluter Mengenanteile der vorliegenden Mineralphasen. Der bei einer 
gegebenen Sintertemperatur gebildete Mineralphasenanteil wird mit dem maximal gebildeten 
Mengenanteil im untersuchten Temperaturbereich (1200°C bis 1700°C) dieser Versatz-
mischung ins Verhältnis gesetzt und daraus der relative Mengenanteil einer Mineralphase für 
diese Versatzmischung berechnet. 
 
Aufgrund zahlreicher Überlagerungen der Röntgenbeugungsinterferenzen der in den ge-
sinterten Versatzmischungen auftretenden Mineralphasen werden folgende Beugungs-
interferenzen zur Bestimmung der Mengenanteile der vorliegenden Mineralphasen 
ausgewählt: 
 β-Quarz:   2 Θ ≈ 20,8° (hkl 100) 
 β-Cristobalit:   2 Θ ≈ 22,0° (hkl 101) 
 α-Tonerde:   2 Θ ≈ 43,4° (hkl 113) 
 Übergangstonerden:  2 Θ ≈ 32,8°  
 Mullit:    2 Θ ≈ 40,9° (hkl 121). 
 
Die β-Modifikationen des SiO2 bezeichnen jeweils die Tieftemperatur-Modifikation.  
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Die Bestimmung der Peakflächen wird mit einer Auswertesoftware des Röntgendif-
fraktometers durchgeführt. Mit dieser Software ist es möglich, die Nettopeakfläche einer 
ausgewählten Röntgeninterferenz zu bestimmen. Der relative Mengenanteil einer Mineral-
phase berechnet sich dann wie folgt: 
 
100
lächeNettopeakfmaximale
lächeNettopeakfsenanteilMineralpharelativer ⋅=   in %  (2) 
 
Die als Bezugsgröße dienende maximale Nettopeakfläche ist diejenige, die beim Sintern der 
einzelnen Versatzmischungen im Temperaturbereich von 1200°C-1700°C maximal erreicht 
wird. Dies bedeutet, dass pro Mineral jeder Versatzmischung eine maximale Nettopeakfläche 
bestimmt werden muss und diese Peakfläche dann einem relativen Mengenanteil von 100 % 
gleichgesetzt wird. Mit Hilfe dieser Vorgehensweise ist es möglich, vergleichende Aussagen 
zu den Auswirkungen verschiedener Einflussfaktoren auf die Bildungsbedingungen der 
beteiligten Mineralphasen zu treffen. 
 
Grundsätzlich basieren die in den Diagrammen gezeigten Linienverläufe nicht auf 
berechneten Kurvenverläufen, sondern sind das Ergebnis des Verbindens zugehöriger 
aufeinander folgender Messpunkte. 
 
In Bild 4.7 ist der Verfahrensablauf der Prekursorsynthese von der Herstellung der 
Versatzmischungen bis zur röntgenographischen Mineralphasenanalyse skizziert. 
 
 
 
 
 
 
   
Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis  34 
 
g 
 
 
(10 min. 
 
 
 
(
 
 
 
 
- Einw
- Ø 3
- Höh
- Pres
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Atmosph
Aufheizra
Haltezeit
Temperat
 
 
 
 
 
 
(Schei
 
 
 
 
(Röntge
 
 
 
Bild 4.7: Verfahrensablauf der Prekur
 VersatzberechnunL ) 
110 ) 
(300°C ) 
Trockenpressen 
aage 8-10 g 
2 mm 
e ≈ 8 mm 
skraft 50 kN 
ohne 
mit  
 
Sintern 
äre:  Luft 
te:  10 K/min. 
:  2 Stunden 
ur:  1200-1700°C 
Pulverisieren 
benschwingmühle, 30 sec.) 
 
sorsynthese 
 Autoklav 
 / 24 h, 84 barHomogenisieren 
abor-FliehkraftkugelmühleTrocknen 
°C / 24 StundenMineralphasenanalyse 
ndiffraktometer, 40 kV, 45 mA)hydrothermale
Vorbehandlung 
Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis  35 
4.2 Versuchsergebnisse der Prekursorsynthese und Diskussion 
Im Folgenden werden die Versuchsergebnisse der Synthese sinteraktiver Mullitprekursoren 
vorgestellt und diskutiert. Wegen der Vielzahl von Einzelergebnissen werden dabei nur 
diejenigen ausgewählt, aus denen tendenzielle Aussagen über die Möglichkeiten einer 
Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit abgeleitet werden können. 
 
4.2.1 Einfluss der Korngröße der Ausgangsrohstoffe auf die Mullitbildung 
Der Einfluss der Korngröße der Ausgangsrohstoffe wird an zwei Versatzmischungen aus 
calcinierter Tonerde (α-Al2O3) und Quarz (β-SiO2) mit unterschiedlicher Partikelgrößen-
verteilung in stöchiometrischer Zusammensetzung von 3/2-Mullit (71,83 Masse-% 
Al2O3/28,17 Masse-% SiO2) untersucht: 
 
1. Calcinierte Tonerde (d50: ≈ 45 µm) + Quarz (d50: ≈ 20 µm ) Versatzcode: 11xxx 
2. Calcinierte Tonerde (d50: ≈ 2 µm) + Quarz (d50: ≈ 2 µm) Versatzcode: 22xxx 
 
Calcinierte Tonerde + Quarz (Versatzmischungen 11xxx und 22xxx) 
In den Versatzmischungen aus calcinierter Tonerde und Quarz beginnt die Mullitbildung bei 
ca. 1400°C (11xxx) bzw. bei ca. 1350°C (22xxx, Bild 4.8). Ihren maximalen Mengenanteil an 
Mullit erreichen beide Versatzmischungen bei 1700°C. Der Einfluss der Korngröße auf die 
Bildung von Mullit wird im Temperaturbereich zwischen 1400°C bis 1500°C deutlich. Hier 
laufen die Mullitbildungsreaktionen zwischen den Reaktionspartnern Al2O3 und SiO2 in der 
Versatzmischung 22xxx schneller ab, was sich in Bild 4.8 einem steileren Kurvenanstieg bei 
Versatz 22xxx zwischen 1400°C und 1500°C ausdrückt. Der Mengenanteil an Mullit der 
Versatzmischung 22xxx (d50: ≈ 2 µm) erreicht schon bei 1500°C einen Anteil von ca. 50 % 
Mullit. Demgegenüber beträgt der Mengenanteil an Mullit in der Versatzmischung 11xxx 
(d50: ≈ 20-45 µm) bei dieser Temperatur nur ca. 30 % Mullit. Zwischen 1500°C und 1600°C 
nimmt die Mullitbildungsrate in der Versatzmischung 22xxx ab jedoch in der 
Versatzmischung 11xxx zu. Bei 1600°C erreichen dadurch die Mengenanteile von Mullit in 
beiden Versatzmischungen ca. 70 %. Oberhalb von 1600°C laufen dann die Bildungs-
reaktionen von Mullit, unabhängig von der Korngröße der Ausgangspulver, mit nahezu 
gleicher Geschwindigkeit ab. 
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Bild 4.8:  Einfluss der Korngröße der Ausgangsmaterialien (calcinierte Tonerde und Quarz) 
  auf die Mullitbildung 
 
Für die Bildung von Mullit in Versatzmischungen aus calinierter Tonerde und Quarz sind  
nach Schmücker [11] und Albers [31] die Umwandlung von Quarz in Cristobalit und die 
Auflösung des α-Al2O3 in einer koexistierenden, silicatischen Schmelzphase die entscheid-
enden Einflussfaktoren. Im vorliegenden Fall findet im Grobpartikelsystem (Versatz 11xxx) 
eine im Vergleich mit dem Feinpartikelsystem (Versatz 22xxx) verzögerte Quarz-Cristobalit-
Umwandlung statt. Die maximale Intensität der Beugungsinterferenz von Cristobalit (2Θ ≈ 
22°) beträgt im Grobpartikelsystem bei 1400°C nur ca. 1200 counts/s (Bild 4.9) und im 
Feinpartikelsystem mit ca. 2900 counts/s bereits mehr als das Doppelte (Bild 4.10). Weil die 
Beugungsintensität einer Mineralphase proportional zur Konzentration dieser Phase ist, kann 
davon ausgegangen werden, dass der Cristobalitanteil bei 1400°C im Feinpartikelsystem 
deutlich höher ist als im Grobpartikelsystem. Die Ursache dafür ist darin zu sehen, dass die 
Cristobalitbildung (ρ = 2,33 g/cm3) aus Quarz (ρ = 2,65 g/cm3) eine erhebliche Volumen-
arbeit (∆V≈ + 1,12-fache) erfordert und deshalb nur von den Kornoberflächen des Quarzes 
aus ansetzen kann. Die Aktivität der Quarzpartikeloberflächen als Funktion ihrer spezifischen 
Kornoberfläche ist bei der feinen Quarzqualität (Sikron SF 800) höher als bei der gröberen 
Quarzqualität (Millisil W10). Daher beginnt die Quarz-Cristobalit-Umwandlung im Fein-
partikelsystem bei niedrigerer Temperatur (T < 1200°C) als im Grobpartikelsystem (T ≥ 
1200°C). 
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Für die erhöhte Mullitisierungsrate des Feinpartikelsystems (22xxx) zwischen 1400°C und 
1500°C ist zusätzlich noch die Korngröße der calcinierten Tonerde (α-Al2O3) verantwortlich. 
Aufgrund der höheren Oberflächenenergie der feineren α-Al2O3-Partikel erhöht sich deren 
Auflösungsvermögen und Bereitschaft, gemeinsam mit Cristobalit zu Mullit zu reagieren. Ein 
weiterer Grund für die erhöhte Mullitisierungsrate im Feinpartikelsystem werden auch die 
hier, im Vergleich zum Grobpartikelsystem, verkürzten Diffusionswege für Al3+- und Si4+-
Ionen sein. Zwischen 1500°C und 1600°C nimmt dann die Mullitisierungsrate im 
Feinpartikelsystem deshalb ab, weil die gebildeten Mullitschichten entlang der SiO2/Al2O3-
Grenzflächen für die weitere Diffusion von Al3+- und Si4+-Ionen als Diffusionsbarrieren 
wirken [Schmücker, 11]. 
Die beschriebenen Auflösungs- und Mineralneubildungsreaktionen sind in den Bildern 4.11 
und 4.12 graphisch dargestellt. In diesen Diagrammen sind die Verläufe der relativen 
Mengenanteile von Quarz, Cristobalit, Tonerde und Mullit über der Temperatur dargestellt. 
Die Ursachen für die Abnahme der Beugungsintensität einer Mineralphase können das 
(teilweise) Lösen der Mineralphase in einer Schmelzphase, der Abbau der Kristallstruktur der 
Mineralphase und Übergang in einen röntgenamorphen Zustand sowie der Verbrauch der 
Mineralphase durch eine Mineralneubildungsreaktion sein. In den weiteren Ausführungen 
dieser Arbeit werden die Begriffe Auflösung und Auflösungsverhalten gleichermaßen, sowohl 
für das Lösen einer Mineralphase in einer Schmelzphase, als auch für den Abbau der 
Kristallstruktur einer Mineralphase verwendet. 
Die Auswertung der Versuchsergebnisse zum Einfluss feiner und grober Partikelgrößen-
systeme auf die Mullitbildung lässt schließlich folgende Aussagen zu: 
 
Im Feinpartikelsystem: 
- beginnt die Mullitbildung bereits ab ca. 1350°C 
- wird bis 1400°C mehr Quarz abgebaut/aufgelöst 
- hat sich bis 1400°C mehr Cristobalit gebildet 
- wird ab 1400°C α-Al2O3 schneller abgebaut/aufgelöst 
- bildet sich zwischen 1400-1500°C ca. 20 % mehr Mullit. 
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Bild 4.9:  Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus calcinierter Tonerde und Quarz bei 
 1400°C (Grobpartikelsystem) 
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Bild 4.10: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus calcinierter Tonerde und Quarz bei 
 1400°C (Feinpartikelsystem) 
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Bild 4.11: Auflösungs- und Mineralneubildungsreaktionen im Grobpartikelsystem 
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Bild 4.12: Auflösungs- und Mineralneubildungsreaktionen im Feinpartikelsystem 
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4.2.2 Einfluss der Mineralphase der Al3+-Ausgangsrohstoffe auf die Mullitbildung 
Zur Bewertung des Einflusses der Al3+-Mineralphase auf die Mullitbildung wird eine 
Versatzmischung aus Gibbsit (γ-Al(OH)3) und Quarz (β-SiO2) mit stöchiometrischer 
Zusammensetzung von 3/2-Mullit untersucht: 
 
1. Gibbsit (d50: ≈ 2 µm) + Quarz (d50: ≈ 2 µm)  Versatzcode: 42xxx 
 
Gibbsit + Quarz (Versatzmischung 42xxx) 
Beim Vergleich der relativen Mengenanteile von Mullit in den Versätzen 22xxx und 42xxx 
wird der Einfluß von γ-Al(OH)3 auf die Mullitbildung deutlich (Bild 4.13). Bei Verwendung 
von Gibbsit (γ-Al(OH)3) anstelle von calcinierter Tonerde (α-Al2O3) beginnt die Mullit-
bildung (im Gegensatz zu 1350°C bei Versatzmischung 22xxx) hier bereits ab 1300°C. Bei 
Verwendung von γ-Al(OH)3 (Versatz 42xxx) werden die relativen Mengenanteile von Mullit 
zwischen 1300°C und 1600°C jeweils bei etwa 100 Kelvin niedrigeren Sintertemperaturen 
erreicht als bei Verwendung von α-Al2O3 (Versatz 22xxx). Beispielsweise beträgt der 
Mengenanteil von Mullit in der Versatzmischung 42xxx bei einer Sintertemperatur von 
1500°C schon ca. 75 %. Diesen Mengenanteil erhält man bei der Versatzmischung aus 
calcinierter Tonerde und Quarz (Versatzmischung 22xxx) erst bei einer Sintertemperatur von 
1600°C. Die Mullitisierungsraten (gekennzeichnet durch die Kurvenanstiege in Bild 4.13) 
sind bis 1600°C bei Verwendung von Gibbsit und calcinierter Tonerde nahezu vergleichbar. 
 
Die beobachtete Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit kann mit den 
temperaturinduzierten Umwandlungsreaktionen des Gibbsits beim Erhitzen erklärt werden. 
Gibbsit (γ-Al(OH)3) wandelt sich über verschiedene aktive Zwischenformen hinweg zur 
thermodynamisch stabilen α-Al2O3-Modifikation um. Die thermodynamisch instabilen 
Übergangsphasen (χ-Al2O3 und κ-Al2O3) stehen dabei in räumlicher Analogie (Topotaxie) 
zum γ-Al(OH)3 und α-Al2O3. Nach Wefers und Misra [32] bildet sich aus γ-Al(OH)3 in 
trockener Atmosphäre χ-Al2O3 bei ca. 280°C. Ab ca. 750°C wird das Auftreten von κ-Al2O3 
beobachtet. Oberhalb von 1000°C bildet sich daraus schließlich α-Al2O3. Die angegebenen 
Übergangstemperaturen sind nur als Temperaturbereiche anzusehen, da sie von äußeren 
Parametern, wie Korngröße und Aufheizgeschwindigkeit abhängig sind [33]. Das 
Röntgenbeugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz bei 1300°C zeigt als 
Hauptmineralphasen die Beugungsreflexe von κ-Al2O3, Quarz und Cristobalit (Bild 4.14). 
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Die Übergangsphasen stellen aufgrund ihrer elementaren Defektstruktur energiereiche 
Strukturzustände dar, in denen die zwischenatomaren Bindungskräfte der Al- und O-Ionen 
herabgesetzt sind. Daraus resultiert ein im Vergleich zum α-Al2O3 beschleunigtes 
Auflösungsverhalten von κ-Al2O3. Die Auflösung (Abbau) von κ-Al2O3 beginnt in der 
Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz (42xxx) schon bei 1300°C (Bild 4.15) und in einem 
engeren Temperaturintervall (1300-1500°C), d.h. mit einer höheren Geschwindigkeit als bei 
α-Al2O3 in der Versatzmischung aus calcinierter Tonerde und Quarz (Bild 4.12). Die 
Bildungsreaktion von Al3+- und Si4+-Ionen zu Mullit kann somit bereits ab 1300°C, zeitgleich 
mit der Auflösung von κ-Al2O3, einsetzen. Die Mullitisierungsrate ist dabei mit der 
Auflösungsgeschwindigkeit des κ-Al2O3 vergleichbar. Die Auflösung von separat ent-
standenem α-Al2O3 ist hier (Versatz 42xxx) für die Mullitbildung nicht von Bedeutung, da 
der absolute Mengenanteil von α-Al2O3 in der Versatzmischung 42xxx im gesamten 
Temperaturbereich (1200-1700°C) sehr gering ist. Zum Vergleich beträgt die Intensität der α-
Al2O3 Beugungsinterferenz bei 2θ ≈ 43.4° im Versatz 22xxx (calcinierte Tonerde + Quarz) 
bei 1400°C ca. 5800 counts/s und im Versatz 42xxx (Gibbsit + Quarz) bei der gleichen 
Temperatur nur ca. 1250 counts/s. (Vergleich Bild 4.10 und 4.16). 
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Bild 4.13: Einfluss verschiedener Al3+-Mineralphasen (calcinierte Tonerde und Gibbsit) auf 
 die Mullitbildung 
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Bild 4.14: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz bei 1300°C 
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Bild 4.15: Auflösungs- und Mineralneubildungsreaktionen der Versatzmischung aus 
 Gibbsit und Quarz 
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Bild 4.16: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 42xxx aus Gibbsit und Quarz bei 
 1400°C 
 
4.2.3 Einfluss einer Hydrothermalbehandlung der Versatzmischungen auf die 
 Mullitbildung 
 
Der Einfluss einer Hydrothermalbehandlung auf die Mullitbildung wird an zwei Versatz-
mischungen aus calcinierter Tonerde (α-Al2O3) oder Gibbsit (γ-Al(OH)3) und Quarz (β-SiO2) 
mit stöchiometrischer Zusammensetzung des 3/2-Mullits untersucht: 
 
1. Calcinierte Tonerde (d50: ≈ 2 µm) + Quarz (d50: ≈ 2 µm) Versatzcode: 22xxH 
2. Gibbsit                     (d50: ≈ 2 µm) + Quarz (d50: ≈ 2 µm) Versatzcode: 42xxH 
 
Die Versatzmischungen werden vor dem Sintern in einem Autoklav unter hydrothermalen 
Versuchsbedingungen ausgelagert: 
 
Tmax :  300°C 
Aufheizrate: 100 K/h 
Pmax (H2O): 84 bar 
Haltezeit: 24 Stunden 
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Calcinierte Tonerde + Quarz + Hydrothermalbehandlung (Versatz 22xxH) 
Die Vorbehandlung des Versatzes aus calcinierter Tonerde und Quarz unter hydrothermalen 
Bedingungen bewirkt im Vergleich mit der unbehandelten Versatzmischung keine 
nennenswerte Erhöhung des gebildeten Mengenanteils von Mullit (Bild 4.17). Die 
Mullitbildung beginnt, wie auch im Versatz ohne hydrothermale Vorbehandlung, bei ca. 
1400°C und erreicht bei 1700°C ihr Maximum. Die Mullitisierungsrate ist im Versatz mit 
hydrothermaler Vorbehandlung zwischen 1400°C und 1500°C geringfügig höher als im 
Versatz ohne hydrothermale Vorbehandlung. Bei 1600°C erreichen beide Versatzmischungen 
einen relativen Mengenanteil von etwa 75 % Mullit. 
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Bild 4.17: Einfluss einer Hydrothermalbehandlung auf die Mullitbildung einer 
 Versatzmischung aus calcinierter Tonerde und Quarz 
 
 
Der Vergleich des Beugungsdiagramms der Versatzmischung ohne Hydrothermalbehandlung 
(Bild 4.18) mit dem Beugungsdiagramm nach der Hydrothermalbehandlung (Bild 4.19) zeigt, 
dass der unter hydrothermalen Bedingungen ausgelagerte Versatz 22xxH in Lage und 
Intensität vergleichbare Röntgenbeugungsreflexe der Ausgangsrohstoffe von α-Al2O3 und β-
Quarz wie der Versatz ohne Hydrothermalbehandlung (22xxx) aufweist. Somit kann auch 
keine hydrothermalbedingte Aktivierung der Mullitbildung für eine Versatzmischung aus 
calcinierter Tonerde und Quarz erwartet werden. 
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Bild 4.18: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus calcinierter Tonerde und Quarz bei 
 Raumtemperatur 
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Bild 4.19: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus calcinierter Tonerde und Quarz nach 
 der Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) 
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Gibbsit + Quarz + Hydrothermalbehandlung (Versatz 42xxH) 
Die hydrothermale Vorbehandlung der Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz führt im 
Vergleich mit der unbehandelten Versatzmischung zu einer deutlichen Reduzierung der 
notwendigen Bildungstemperaturen von Mullit um etwa 100 Kelvin (Bild 4.20). Die Bildung 
von Mullit in der hydrothermal behandelten Versatzmischung beginnt daher schon bereits bei 
1200°C. Die Hydrothermalbehandlung hat indes keinen Einfluss auf die Mullitisierungsrate, 
was durch einen Vergleich der beiden Kurvenanstiege in Bild 4.20 deutlich wird.  
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Bild 4.20: Einfluss einer Hydothermalbehandlung auf die Mullitbildung einer   
 Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz 
 
 
Die Röntgenbeugungsdiagramme (Bild 4.21 und 4.22) zeigen, dass durch die Hydrothermal-
behandlung der Versatzmischung 42xxx eine Umwandlung des Ausgangsrohstoffes Gibbsit 
(γ-Al(OH)3) in Böhmit (γ-AlOOH) stattgefunden hat. Böhmit ist eine Modifikation des 
Aluminiumhydroxids, die bei der hydrothermalen Entwässerung von γ-Al(OH)3 oberhalb von 
100°C auftritt [Meyer, 33]. Es handelt sich dabei auch, wie bei der trockenen Entwässerung 
von Gibbsit (Kapitel 4.2.2), um eine kristallographische Umwandlungsreaktion, bei der die 
Reaktionsprodukte in struktureller Analogie zu den Ausgangsprodukten stehen (Topotaxie). 
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Bild 4.21: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz ohne 
 Hydrothermalbehandlung 
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Bild 4.22: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz nach der  
 Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) 
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Im Gegensatz zum Gibbsit bilden sich jedoch während des Transformationsprozesses von 
Böhmit in α-Al2O3 andersartige Übergangsphasen/-tonerden. In Bild 4.23 ist das Schema der 
trockenen und hydrothermalen Entwässerung des Gibbsits dargestellt [Meyer, 33]. 
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Bild 4.23: Schema der trockenen und hydrothermalen Entwä
 [nach Meyer, 33] 
 
 
Das Vorliegen von ϑ-Al2O3 in der hydrothermal behandel
und Quarz kann im Beugungsdiagramm dieser Versatzmis
werden (Bild 4.24). ϑ-Al2O3 zeigt aufgrund seiner atomaren
Auflösungsverhalten wie das von unter 4.2.2 schon beschrieb
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Bild 4.24: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz (42xxH)  
 bei 1300°C 
 
0,0
10,0
20,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
80,0
90,0
100,0
1200 1300 1400 1500 1600 1700
Temperatur in °C
re
l. 
M
en
ge
na
nt
ei
l e
in
er
 M
in
er
al
ph
as
e 
in
 V
er
sa
tz
 4
2x
xH
 in
 %
Quarz
Cristobalit
Tonerde
Theta-Al2O3
Mullit
Bild 4.25: Auflösungs- und Mineralneubildungreaktionen in Versatzmischung 42xxH 
 
Die vorzeitige, bei 1200°C einsetzende Mullitbildung der hydrothermal behandelten Versatz-
mischung kann somit nicht eindeutig auf die Existenz von ϑ-Al2O3 anstelle von κ-Al2O3 
zurückgeführt werden. Hinzu kommt, dass die genannten Übergangsphasen thermodynamisch 
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nicht genau definiert sind und deswegen auch keine gesicherten thermodynamischen Daten 
zur Beweisführung vorliegen. Aus diesen Gründen können andere Ursachen für die schon bei 
1200°C beobachtete Mullitbildung in der hydrothermal behandelten Versatzmischung aus 
Gibbsit und Quarz vorliegen. 
 
Bei Betrachtung des Beugungsdiagramms nach der Hydrothermalbehandlung (Bild 4.22) fällt 
auf, dass die Beugungsreflexe von Böhmit sehr breit sind und eine relativ geringe 
Beugungsintensität aufweisen. Diese Erscheinungen und der erhöhte röntgenamorphe 
Untergrund deuten auf eine Struktur mit geringer kristalliner Ordnung hin. In der Literatur 
[Wefers, 32] wird eine reaktive Böhmitstruktur beschrieben und als Pseudo-Böhmit oder Gel-
Böhmit bezeichnet. Kennzeichnend für Pseudo-Böhmit sind danach seine breiten 
Beugungsreflexe, die mit den Hauptlinien des kristallinen Böhmits koinzidieren. Das 
Auftreten von reaktivem Pseudo-Böhmit wird in den untersuchten Versatzmischungen bei 
Verwendung von feinkörnigem Gibbsit als Ausgangsrohstoff beobachtet. Eine hydrothermal 
behandelte Versatzmischung aus grobem Gibbsit und grobem Quarz (Versatz 31xxH) zeigt 
dagegen nach der Hydrothermalbehandlung keine breiten sondern sehr scharfe Böhmit-
Reflexe mit hoher Intensität bei gleichzeitig geringem Untergrund (Bild 4.26). Somit besitzt 
die Korngröße der Ausgangsrohstoffe während der Hydrothermalbehandlung einen 
wirksamen Einfluss auf die Bildung von reaktivem Pseudo-Böhmit. 
 
Weiterhin liegen im Beugungsdiagramm der hydrothermal behandelten Versatzmischung 
schwach ausgeprägte Beugungsreflexe mit alumosilicatischer Struktur (Pseudo-Kaolinit) vor 
(Bild 4.22). In gleicher Weise wie bei der temperaturinduzierten topotaxischen Umwandlung 
von Kaolin zu Mullit können diese Al-Si-O-OH-Strukturen als Prekursoren für die 
Mullitkeimbildung und Mullitkristallisation wirken und dadurch die Mullitbildung im 
Sinterprozess unterstützen. Die Bildung dieser alumosilicatischen Strukturen während der 
Hydrothermalbehandlung ist von der Korngröße der beteiligten Quarzrohstoffe abhängig. Sie 
bilden sich in den untersuchten Versatzmischungen nur bei Verwendung von ausreichend 
feinkörnigem Quarzmehl (Vergleich Bild 4.22 mit 4.27). 
 
 
 
   
Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis  51 
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6
°2-Theta
In
te
ns
itä
t i
n 
co
un
ts
/s
31xxH
300°C/24 h
 B = Böhmit (γ-AlOOH)
 Q = Tief-Quarz
 G = Gibbsit (γ-Al(OH)3)
Q
G
B
Q
Q
Q
Q
Q
Q
Q
Q
G G
B B
B
B
B
B
B
0
Bild 4.26: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus grobem Gibbsit und grobem Quarz 
 (31xxH) nach der Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) 
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Bild 4.27: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit und grobem Quarz  
 (41xxH) nach der Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) 
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Zu den beschriebenen Ursachen kommt hinzu, dass unter dem hohen Autoklavdruck (84 bar) 
während der Hydrothermalbehandlung eine räumliche Annäherung der Al3+- und Si4+-haltigen 
Partikel zu erwarten ist. Eine räumliche Annäherung wird eine Verkürzung der Diffusions-
wege für die mullitbildenden Al3+- und Si4+-Ionen zur Folge haben und dadurch die 
Mullitbildung begünstigen. 
 
Die hydrothermalbedingte Annäherung der Al3+- und Si4+-haltigen Partikel kann anhand 
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen überzeugend verdeutlicht werden. In Bild 4.28 
ist eine Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz (Versatz 42xxx) ohne Hydrothermal-
behandlung dargestellt. Es lässt sich eine homogene Zufallsmischung aus Gibbsit- und 
Quarzpartikeln (ca. 20 Masse-%) erkennen, in der beide Rohstoffpulver frei verteilt vorliegen 
und durch ihre unterschiedlichen Habiti visuell gut voneinander unterschieden werden 
können. Exemplarisch sind in Bild 4.28 ein Quarzkorn und ein Gibbsitkorn gekennzeichnet. 
 
 
Bild 4.28: Versatzmischung Gibbsit/Quarz (42xxx) vor der Hydrothermalbeh
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Bild 4.29: Versatzmischung Gibbsit/Quarz nach der Hydrothermalbehandlung, 300°C/24 h 
 
Zur besseren Einschätzung und Bewertung des Einflusses der Hydrothermalbehandlung 
wurde in einem parallelen Experiment die Mullitbildung einer Versatzmischung aus Böhmit 
und Quarz (Versatz 52xxx) untersucht. Der verwendete Böhmit wurde zuvor in einem 
Autoklavexperiment bei 300°C/24 h aus dem feinen Gibbsitrohstoff (Apyral 40 D) gewonnen. 
Mit diesem Böhmit und dem feinen Quarzmehl (Sikron SF 800) wurde eine Versatzmischung 
entsprechend der 3/2-Mulitzusammensetzung hergestellt und die Mullitbildungsreaktionen 
zwischen 1200°C und 1700°C ermittelt. Mit Hilfe dieser Vorgehensweise können die beiden 
hydrothermalbedingten Effekte der sekundären „Pseudo-Kaolinitbildung“ sowie die 
Verkürzung der Diffusionswege für Al3+ und Si4+-Ionen unterdrückt werden und somit allein 
der wirksame Einfluss von Böhmit auf die Mullitbildung herausgestellt werden.  
 
Die Mullitbildung der Versatzmischung mit Böhmit und Quarz als Ausgangsrohstoffe 
(Versatz 52xxx) unterscheidet sich deutlich von der einer hydrothermal behandelten Versatz-
mischung aus Gibbsit und Quarz (Versatz 42xxH, Bild 4.30). Der relative Mullitgehalt bei 
einer Sintertemperatur von 1400°C beträgt in Versatz 52xxx nur ca. 10 %. Dagegen erreicht 
der hydrothermal behandelte Versatz 42xxH bei dieser Temperatur bereits 80 % seines 
relativen Mullitgehaltes. Daraus leitet sich die aktivierende Wirkung einer Hydrothermal-
behandlung auf die Mullitbildung ab. Nicht nur alleine die Transformation von Gibbsit (γ-
Al(OH)3) in Böhmit (γ-AlOOH) ist für die Mullitbildung während der Sinterung von 
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Bedeutung. Vielmehr scheint hier die „In-situ“-Transformation von Gibbsit in Pseudo-Böhmit 
bei Anwesenheit von SiO2 (Quarz) und die Bildung kaolinit-ähnlicher Strukturen (Pseudo-
Kaolinit) sowie die Annäherung der Reaktionspartner durch den hohen Autoklavdruck (84 
bar) und die Temperatur (300°C) während der Hydrothermalbehandlung von wesentlicher 
Bedeutung auf die Mullitbildung zu sein. Allein die Verwendung von Böhmit als Ausgangs-
rohstoff kann nach den vorliegenden Untersuchungsergebnissen eine Hydrothermal-
behandlung einer Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz zur Erzielung vergleichbarer 
Mullitbildungsraten nicht ersetzen.  
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Bild 4.30: Einfluss einer hydothermalen Vorbehandlung auf die Mullitbildung einer  
 Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz 
 
Die gefundenen Versuchsergebnisse zum Einfluss einer Hydrothermalbehandlung auf die 
Mullitbildung stehen im Einklang mit den Ergebnissen vergleichbarer, früherer Studien. Zhou 
et al. [34] untersuchten die Effekte einer Hydrothermalbehandlung von Suspensionen aus 
zweiphasigen Mullitprekursoren. In diesen Untersuchungen wurde durch Röntgenbeugungs-
analysen nachgewiesen, dass die im Ausgangsmaterial vorhandene Bayeritphase (α-Al(OH)3) 
während der Hydrothermalbehandlung (230°C/72 h) vollständig in eine Böhmitphase (γ-
AlOOH) umgewandelt wird. Das Beugungsdiagramm des gebildeten Böhmits zeigt sehr 
breite Reflexlinien, die auf eine Pseudo-Böhmitstruktur hindeuten. Desweiteren wurden in 
diesen Untersuchungen auch hydrothermalbedingte Veränderungen der Partikelmorphologie 
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beobachtet. Die Bilder 4.31 und 4.32 zeigen REM-Aufnahmen des getrockneten Mullitpre-
kursorpulvers vor und nach der Hydrothermalbehandlung (230°C/72 h).  
 
Das Mullitprekursorpulver ohne Hydrothermalbehandlung (Bild 4.31) zeigt eine enge 
Partikelgrößenverteilung mit einer Primärkorngröße von ca. 50-100 Nanometer. Die Partikel 
bilden aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfläche Agglomerate, in denen die Korngrenzen 
der einzelnen Primärkörner noch deutlich sichtbar sind. 
 
 
Bild 4.31: Mullitprekursorpulver ohne Hydrothermalbehandlung [Zhou et al., 34] 
 
Nach der Hydrothermalbehandlung (Bild 4.32) sind die Korngrenzen der Mullitprekursor-
partikel nicht mehr zu erkennen. Aus den ehemals 50 bis 100 Nanometer großen 
Primärkörnern hat sich ein zusammenhängender, mehrere µm-langer Materiestrang mit einer 
glatten Oberfläche gebildet. Zhou et al. deuten die sichtbaren hydrothermalbedingten 
Veränderungen der Partikelmorphologie als eine Verstärkung der Bindekräfte zwischen den 
Partikeloberflächen, die durch einen Lösungs-Ausscheidungs-Prozess während der Hydro-
thermalbehandlung hervorgerufen wird. Demzufolge sind die glatten Oberflächen der 
Partikelaggregate das Ergebnis von Massetransportvorgängen aus Bereichen höherer 
Oberflächenkrümmung in die Zonen niedrigerer Oberflächenkrümmung, insbesondere in die 
Zwickel benachbarter Partikel (Ostwaldreifungseffekt). 
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Bild 4.32: Mullitprekursorpulver nach einer Hydrothermalbehandlung (230°C/72 h) 
  [Zhou et al., 34] 
 
Weitere interessante Informationen liefern auch die von Zhou et al. durchgeführten 
kernresonanzspektroskopischen Analysen (NMR). Diese NMR-Analysen haben gezeigt, dass 
in den Mullitprekursoren während der Hydrothermalbehandlung atomare Platzwechsel-
reaktionen stattfinden. Danach wird ein Ersatz von Si-O-Si- durch Si-O-Al-Bänder 
beobachtet. Die hydrothermalbedingte Bildung dieser Strukturen ist mit der in dieser Arbeit 
beobachteten Pseudo-Kaolinitbildung während der Hydrothermalbehandlung von Gibbsit/ 
Quarz-Pulvermischungen vergleichbar. 
 
4.2.4 Einfluss von Mineralisatoren auf die Mullitbildung 
Im Folgenden wird die mineralisierende Wirkung verschiedener Zusätze auf die Bildungs-
bedingungen von Mullit aufgezeigt. In Vorversuchen hat sich herausgestellt, dass die Anionen 
der ausgewählten Mineralisatoren (F- oder OH-) keinen relevanten Einfluss auf eine 
Aktivierung der Mullitbildung besitzen. Aus diesem Grund werden an dieser Stelle nur die 
Versuchsergebnisse der Versatzmischungen mit Lithiumhydroxid-Monohydrat (LiOH·H2O) 
und Magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) vorgestellt. 
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Gibbsit + Quarz + Mineralisator + Hydrothermalbehandlung (Versatzmischungen 422(2,5)xH 
und 424(2,5)xH) 
Eine Zugabe von 2,5 Atom-% Lithium oder Magnesium führt, im Vergleich mit der 
hydrothermal behandelten Versatzmischung aus Gibbsit + Quarz ohne Mineralisatoren, zu 
einer weiteren Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit (Bild 4.33). Dabei wird 
sowohl die Bildungstemperatur für Mullit auf unter 1200°C herabgesetzt als auch die 
Mullitisierungsrate erhöht (Zugabe von 2,5 At.-% Lithium). Schon bei 1300°C erreichen 
beide mit Additiven versetzten Versatzmischungen sehr hohe relative Mengenanteile von ca. 
70% (Versatz 424(2,5)xH) bzw. ca. 80% (Versatz 422(2,5)xH) Mullit. Ihren maximal 
möglichen Mengenanteil von Mullit erzielen beide Versatzmischungen bereits bei einer 
Sintertemperatur von 1400°C. 
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Bild 4.33: Einfluss von Lithium und Magnesium auf die Bildungsbedingungen von Mullit 
 
Die Zugabe von Fremdstoffen führt während des Sinterprozesses in erster Linie zu einer 
verstärkten Schmelzphasenbildung an den Phasengrenzen α-Al2O3/SiO2 (im Sinne von 
eutektischen Situationen, Raoultsches Gesetz), wodurch diffusionsgesteuerte Keimbildungs- 
und Kristallisationsreaktionen erleichtert ablaufen können [Schneider, 14]. In einem solchen 
flüssigphasenunterstützen Sinterprozess führt die erhöhte Beweglichkeit vornehmlich der 
Al3+- aber auch der Si4+-Ionen zu einer Erniedrigung der für die Keimbildungs- und 
Kristallisationsreaktionen notwendigen Sintertemperaturen. Gleichzeitig können geringe 
Mengen von Alkali- und Erdalkali-Kationen in das Mullitgitter eingelagert werden. Für die 
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Aufnahme von MgO in das Mullitgitter wird von Schneider [35] ein Wert von 0,5 Masse-% 
angegeben, wobei das Aufnahmevermögen für MgO mit steigender Temperatur abnimmt. In 
der vorliegenden Versatzmischung 424(2,5)xH (Mg(OH)2-Zugabe ≈ 2,9 Masse-%) muss 
daher, wegen der Überschreitung dieser Sättigungskonzentration, mit der Bildung einer MgO-
haltigen Schmelzphase gerechnet werden. Dies gilt auch für die Versatzmischung 
422(2,5)xH, bei der eine Li2O-haltige Schmelzpasenbildung erwartet wird. 
 
Die Wirkung der zugesetzten Additive (LiOH·H2O und Mg(OH)2) lassen sich gut anhand der 
in Bild 4.34 und 4.35 dargestellten Linienverläufe der Auflösungs- und Mineral-
neubildungsreaktionen zwischen 1200°C und 1700°C erklären. Von entscheidender 
Bedeutung für den Beginn der Mullitbildung und für die Mullitisierungsrate sind vor allem 
die Temperatur der Quarz-Cristobalit-Umwandlung und die Temperatur der Auflösung der 
(hier vorliegenden) Übergangstonerden. 
 
Die Zugabe von 2,5 At.-% Lithium senkt die Umwandlungstemperatur für die Quarz-
Cristobalit-Umwandlung. Die maximale Intensität der Beugungsreflexe von Cristobalit 
werden für die Versatzmischung 422(2,5)xH bei 1200°C beobachtet (Bild 4.34). 
Die mineralisierende Wirkung von Alkalien auf die Quarz-Cristobalit-Umwandlung wird 
auch bei der großtechnischen Herstellung von Cristobalit ausgenutzt. Dabei werden beim 
Tempern von Quarzsand im Drehrohrofen Alkaliverbindungen als Mineralisatoren zugesetzt, 
um eine rasche Quarz-Cristobalit-Umwandlung zu erreichen. 
Ein deutlicher Verbrauch von Quarz und Cristobalit geschieht in der Versatzmischung 
422(2,5)xH zwischen 1200°C und 1300°C. Bei gleichzeitiger Abnahme von ϑ-Al2O3 findet 
im selben Temperaturbereich eine Mullitbildung mit hoher Mullitisierungsrate statt. Am Ende 
dieses Temperaturintervalls beträgt der relative Mullitanteil ca. 75 %. Der maximale relative 
Mullitanteil und das vollständige Abnehmen der Übergangstonerde (ϑ-Al2O3) werden bei 
einer Sintertemperatur von 1400°C beobachtet.  
 
Die Zugabe von 2,5 At.-% Magnesium hat ähnliche Auflösungs- und Mineralneubildungs-
reaktionen zur Folge wie die Zugabe von 2,5 At.-% Lithium (Bild 4.35). Im Unterschied zu 
Lithium (als LiOH·H2O zugesetzt) wird für Magnesium (als Mg(OH)2 zugesetzt) eine höhere 
Umwandlungstemperatur für die vollständige Quarz-Cristobalit-Transformation von 1300°C 
festgestellt. Somit scheint die Wirkung von Magnesium in der Versatzmischung 424(2,5)xH 
auf die Temperatur der Quarz-Cristobalit-Umwandlung etwas schwächer zu sein als die 
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Wirkung von Lithium in der Versatzmischung 422(2,5)xH. Der maximale relative 
Mullitanteil und die vollständige Umwandlung der Übergangstonerden werden, wie bei der 
Zugabe von Lithium, bei 1400°C beobachtet. Oberhalb von 1400°C muss jedoch für die 
Zugabe von 2,5 At.-% Magnesium ein beginnender Zerfall des gebildeten Mullits beachtet 
werden. Dieser Mullitzerfall wird von der Bildung von sekundärem (rekristallisiertem) 
Korund bei 1600°C begleitet (Bild 4.35). Eine Beschreibung der möglichen Reaktions-
mechanismen des Mullitzerfalls bei hohen Sintertemperaturen durch die Zugabe von 
Magnesium erfolgt im nächsten Kapitel 4.2.5. 
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Bild 4.34: Auflösungs- und Mineralneubildungsreaktionen in Versatzmischung 422(2,5)xH 
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Bild 4.35: Auflösungs- und Mineralneubildungsreaktionen in Versatzmischung 424(2,5)xH 
 
Trotz der Problematik des Mullitzerfalls durch Magnesium wird Mg(OH)2 wegen seines 
günstigeren Rohstoffpreises gegenüber LiOH·H2O als Mineralisator für die weiteren 
Untersuchungen bevorzugt. LiOH·H2O wird als Zusatz lediglich in Versatzmischungen zur 
Bestimmung des Einflusses der Hydrothermalbedingungen in Kapitel 4.2.6 verwendet. In den 
folgenden Versuchsserien wird daher der Einfluss unterschiedlicher Zugabemengen von 
Magnesium auf die Bildungsbedingungen von Mullit und dessen Zerfall bei hohen 
Temperaturen näher untersucht. 
 
4.2.5 Einfluss der Zugabemenge von Magnesium auf die Mullitbildung 
Nachdem eine Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit durch die Zugabe von 2,5 
At.-% Magnesium nachgewiesen werden konnte, soll im Folgenden die Wirkung einer 
deutlich höheren (10 At.-% Magnesium) und einer geringeren (1,25 At.-% Magnesium) 
Zugabemenge untersucht werden. 
 
Zugabe von 10 At.-% Magnesium (Versatzmischung 424(10)xH) 
Eine Zugabe von 10 At.-% Magnesium führt in der Versatzmischung 424(10)xH schon bei 
1300°C zu einem relativen Mengenanteil von Mullit von ca. 80 % (Bild 4.36). Oberhalb von 
1500°C beginnt jedoch der vollständige Zerfall des gebildeten Mullits. Bei 1600°C beträgt der 
Mengenanteil von Mullit nur noch etwa 15% seines Maximalwertes. Im Röntgenbeugungs-
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diagramm der bei 1700°C gesinterten Probe werden schließlich keine Beugungsinterferenzen 
von Mullit mehr gefunden (Bild 4.36). 
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Bild 4.36: Einfluss der Zugabemenge von Magnesium auf die Bildungsbedingungen von 
 Mullit 
 
Zugabe von 1,25 At.-% Magnesium (Versatzmischung 424(1,25)xH) 
Die Versatzmischung mit 1,25 At.-% Magnesium zeigt bis 1400°C vergleichbare 
Mengenanteile von Mullit wie die Versatzmischung mit 2,5 At.-% Magnesium (Bild 4.36). 
Beide Versatzmischungen erreichen ihr relatives Maximum der Mullitbildung bei einer 
Sintertemperatur von 1400°C. Oberhalb von 1400°C kommt es aber auch in diesen beiden 
Versatzmischungen zu einer geringfügigen Abnahme der Mullitmenge. Die Abnahme der 
Mullitmenge ist in der Versatzmischung mit 1,25 At.-% Magnesium geringer als in der 
Versatzmischung mit 2,5 At.-% Magnesium. 
 
Die Zugaben von 1,25/2,5 und 10 At.-% Magnesium in Versatzmischungen aus Gibbsit und 
Quarz führen oberhalb von 1500°C zu einem Zerfall des gebildeten Mullits. Der Zerfall von 
Mullit in Kieselsäure und Tonerde wird auch in den Studien von Moore und Prasad [14] 
beobachtet. Es wird im vorliegenden Fall durch die Zugabe von 10 At.-% Magnesium (11,48 
Masse-% Mg(OH)2, Tabelle 4.6), während der Sinterung der Versatzmischung zwischen 
1200°C und 1500°C, eine MgO-reiche alumosilicatische Schmelzphase gebildet, in der dann 
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bei höheren Temperaturen (≥1500°C) auch SiO2 und Al2O3 des zuvor gebildeten Mullits 
aufgenommen werden. 
 
Die Versatzmischung 424(10)xH besitzt beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von 
1000°C eine theoretische Zusammensetzung von etwa 7 Masse-% MgO, 67 Masse-% Al2O3 
und 26 Masse-% SiO2. Im Phasendiagramm MgO-Al2O3-SiO2 (Bild 4.37) liegt diese 
Verbindung (Punkt ⊗) im Primärausscheidungsfeld des Korunds, so dass dieser nach der 
Theorie der heterogenen Phasengleichgewichte beim Abkühlen einer entsprechenden 
Schmelze zuerst auskristallisieren wird. Unter Gleichgewichtsbedingungen ist Korund daher 
die thermisch stabile Mineralphase dieses Stoffsystems. Diese thermochemischen 
Überlegungen werden durch das Röntgenbeugungsdiagramm der Versatzmischung 
424(10)xH für 1700°C bestätigt, indem Korund als alleinige kristalline Phase nachgewiesen 
wird (s. Seite 64 unten). 
 
⊗ 
ungefähre Zusammensetzung der 
Versatzmischung 424(10)xH 
Bild 4.37: Phasendiagramm MgO-Al2O3-SiO2 [36] 
   
 
Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis  63 
Neben Mullit und Korund treten in diesem System aber auch MgO-haltige Mineralphasen auf. 
So zeigt beispielsweise das Beugungsdiagramm von Versatz 424(10)xH für 1500°C (Bild 
4.38) neben den Beugungsinterferenzen von Mullit auch die von MA-Spinell (MgO·Al2O3). 
Der erhöhte Untergrund des Beugungsdiagramms ist ein Hinweis auf den erhöhten Anteil 
röntgenamorpher Schmelzphase. 
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Bild 4.38: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(10)xH bei 1500°C 
 
Bei Erhöhung der Sintertemperatur der Versatzmischung 424(10)xH auf 1600°C kommt es zu 
einer vollständigen Auflösung des MA-Spinells, zur Bildung von Sapphirin und zur 
Rekristallisation von Korund (α-Al2O3, Bild 4.39). Der röntgenamorphe Untergrund im 
Röntgendiagramm von 1600°C hat weiter zugenommen und ist ein Hinweis auf eine weitere 
Erhöhung des Schmelzphasenanteils durch den Zerfall des Mullits zwischen 1500°C und 
1600°C. Die relative Menge von Mullit beträgt bei 1600°C nur noch 15% seines 
Maximalwertes (Bild 4.36). Die Bildung von Sapphirin (4MgO·5Al2O3·2SiO2) und die 
Rekristallisation von Korund (α-Al2O3) kann nach folgender Reaktion ablaufen:  
 
3223223232 225423)(4 OAlSiOOAlMgOSiOOAlOAlMgO +⋅⋅→⋅+⋅   (3) 
Korund     Sapphirin      Mullit      Spinell-MA +→+  
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Bild 4.39: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(10)xH bei 1600°C 
 
Bei 1700°C sind im Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(10)xH nur noch 
Beugungsreflexe von α-Al2O3 vorhanden (Bild 4.40). Die Beugungsreflexe von Wolfram-
carbid (WC) stammen hier vom Abrieb der Scheibenschwingmühle. 
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Bild 4.40: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(10)xH bei 1700°C 
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Eine Reduzierung der Zugabemenge von Magnesium von 10 auf 2,5 At.-% (Versatzmischung 
424(2,5)xH) vermindert den Umfang der beschriebenen Auflösungs- und Rekristallisations-
vorgänge. Wegen der geringeren Magnesium-Zugabe bildet sich in der Versatzmischung 
424(2,5)xH bei 1500°C weniger MA-Spinell (Bild 4.41). Die Beugungsreflexe von 
rekristallisiertem α-Al2O3 mit geringerer Intensität im Versatz 424(2,5)xH und das Fehlen der 
Beugungsreflexe von Sapphirin im Röntgendiagramm für 1600°C (Bild 4.42) sind Hinweise 
darauf, dass der beschriebene Zerfall von Mullit und die Rekristallisation von α-Al2O3 bei 
einer Zugabe von 2,5 At.-% Magnesium nicht in dem Umfang wie bei der Zugabe von 10 At.-
% Magnesium stattfinden (Bild 4.43). 
 
Bei einer Zugabemenge von 1,25 At.-% Magnesium bildet sich in der Versatzmischung 
424(1,25)xH bei 1600°C weder MA-Spinell noch rekristallisiertes α-Al2O3. Das 
Beugungsdiagramm zeigt ausschließlich Beugungsreflexe von Mullit (Bild 4.44). Aber auch 
in dieser Versatzmischung wird eine Abnahme der Mullitmenge zwischen 1500°C und 
1700°C festgestellt (Bild 4.36). Mit 4-6 % ist diese Abnahme der relativen Mullitmenge 
jedoch deutlich geringer als in den Versatzmischungen mit höherem Magnesiumgehalt.  
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Bild 4.41: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(2,5)xH bei 1500°C 
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Bild 4.42: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(2,5)xH bei 1600°C 
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Bild 4.43: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(2,5)xH bei 1700°C 
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Bild 4.44: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(1,25)xH bei 1600°C 
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4.2.6 Einfluss der Hydrothermalbedingungen auf die Mullitbildung 
Zur Einstellung optimaler Versuchsbedingungen während der Hydrothermalbehandlung 
werden die Einflussfaktoren der veränderlichen Parameter des Autoklavprozesses 
(Temperatur, Druck und Haltezeit) auf die Mullitbildung erarbeitet. 
 
Einfluss von Temperatur und Druck 
Eine Erhöhung der Temperatur und des Dampfdruckes während der Hydrothermal-
behandlung von 150°C (H2O-Druck ca. 5 bar) auf 300°C (H2O-Druck ca. 84 bar) wirkt sich 
positiv auf die Bildung von Mullit im späteren Sinterprozess bei Sintertemperaturen zwischen 
1200°C und 1500°C aus, wobei die Unterschiede der relativen Mullitanteile mit zunehmender 
Sintertemperatur geringer werden (Bild 4.45). Bei einer Vorbehandlungstemperatur von 
150°C und einem Wasserdampfdruck von ca. 5 bar, werden die niedrigsten relativen Mengen-
anteile von Mullit festgestellt. Eine Erhöhung der Autoklavtemperatur auf 200°C und des 
H2O-Druckes auf 15 bar bewirkt in der Versatzmischung 422(2,5)xH bei 1300°C eine 
Erhöhung der relativen Mengenanteile von Mullit um etwa 20 %. Wird die 
Autoklavtemperatur auf 300°C erhöht, nimmt die relative Mullitmenge nochmals um 18 %, 
auf insgesamt 78 % zu. 
 
Die Gewährleistung einer ausreichend hohen Betriebssicherheit (siehe Kapitel 4.1.4) und die 
Berücksichtigung möglichst geringer Betriebskosten (Verschleiß von Dichtungen und 
Ventilen) sind die Gründe, weswegen in dieser Arbeit auf Autoklavtemperaturen > 300°C 
verzichtet worden ist.  
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Bild 4.45: Einfluss von Temperatur und Druck während der Hydrothermalbehandlung auf die 
 Mullitbildung 
 
Der Einfluss von Temperatur und Dampfdruck im Autoklav kann bei Betrachtung der 
Röntgenbeugungsdiagramme nach der jeweiligen Hydrothermalbehandlung deutlich gemacht 
werden. Die Hydrothermalbehandlung bei 150°C/24 h hat in der Versatzmischung 
422(2,5)xH keine nennenswerten hydrothermalbedingten Änderungen der Mineralphasen-
zusammensetzung hervorgerufen (Bild 4.46). Die Beugungsinterferenzen im Beugungs-
diagramm der hydrothermal behandelten Versatzmischung sind in Lage und Intensität 
vergleichbar mit den Beugungsinterferenzen ohne Hydrothermalbehandlung (Bild 4.47). 
Hauptmineralphasen in beiden Beugungsdiagrammen sind Gibbsit und Quarz. 
 
Eine Hydrothermalbehandlung bei 200°C/24 h (Bild 4.48) bewirkt bereits eine teilweise 
Umwandlung von Gibbsit (γ-Al(OH)3) in Böhmit (γ-AlOOH). Nach DeBoer et al. [37] findet 
die Bildung von Böhmit aus Gibbsit unter hydrothermalen Bedingungen bei ca. 227°C dann 
statt, wenn beim Erhitzen das chemisch gebundene Wasser im Inneren der γ-Al(OH)3-Partikel 
nicht schnell genug verdampfen kann. 
 
In Bild 4.49 ist das Röntgenbeugungsdiagramm der Versatzmischung 422(2,5)xH nach der 
Hydrothermalbehandlung bei 300°C/24 h dargestellt. Unter diesen hydrothermalen Be-
dingungen hat eine vollständige Umwandlung von Gibbsit in Böhmit stattgefunden. Darüber 
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hinaus bilden sich auch in dieser Versatzmischung während der Hydrothermalbehandlung 
Mineralphasen mit kaolinitähnlicher Struktur (siehe Kapitel 4.2.3). 
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Bild 4.46: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Quarz und LiOH·H2O nach 
 der Hydrothermalbehandlung (150°C/24 h) 
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Bild 4.47: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Quarz und LiOH·H2O ohne 
 Hydrothermalbehandlung 
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Bild 4.48: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Quarz und LiOH·H2O nach 
 der Hydrothermalbehandlung (200°C/24 h) 
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Bild 4.49: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Quarz und LiOH·H2O nach 
 der Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) 
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Einfluss der Haltezeit 
Der Einfluss der Haltezeit während der Hydrothermalbehandlung wird bei einer 
Autoklavtemperatur von 300°C untersucht (Bild 4.50). Die Haltezeit wurde zwischen 1; 6 und 
24 Stunden variiert. Es wird ein positiv linearer Zusammenhang zwischen der Haltezeit und 
der gebildeten relativen Mengenanteile von Mullit in den gesinterten Versatzmischungen 
beobachtet. Erwartungsgemäß wird die höchste relative Mullitmenge nach der längsten 
Haltezeit (24 Stunden) erzielt. 
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Bild 4.50: Einfluss der Haltezeit während der Hydrothermalbehandlung auf die Mullitbildung 
 
Der Einfluss der Haltezeit auf die Mullitbildung im anschließenden Sinterprozess ist geringer 
als der Einfluss von Temperatur und H2O-Druck. Nach einer Haltezeit von 1 Stunde bei 
300°C ist die Transformation von Gibbsit nach Böhmit noch nicht vollständig abgeschlossen. 
Dies wird bei Betrachtung des Beugungsdiagramms (Bild 4.51) deutlich. Die Versatz-
mischung 422(2,5)xH-300/1 enthält noch Gibbsit, was durch die Anwesenheit der Beugungs-
interferenzen des Gibbsits im Beugungsdiagramm angezeigt wird.  
Eine Verlängerung der Haltezeit bei 300°C auf 6 Stunden reicht aus, um eine vollständige 
Umwandlung von Gibbsit in Böhmit hervorzurufen (Bild 4.52). Eine nennenswerte Aus-
wirkung auf die Mullitbildung hat dies jedoch nur für eine Sintertemperatur von 1300°C (Bild 
4.50). 
   
Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis  73 
Eine weitere Verlängerung der Haltezeit der Hydrothermalbehandlung von 6 auf 24 Stunden 
hat in den untersuchten Versatzmischungen keine weiteren erkennbaren hydrothermal 
bedingten Reaktionen hervorgerufen (Bild 4.49). Damit erklären sich auch die fast 
identischen Kurvenverläufe der relativen Mullitanteile für diese beiden Haltezeiten in Bild 
4.50. 
 
Um eine zuverlässige Sicherheit der Gibbsit-Böhmit-Umwandlung und Kaolinitbildung 
während des Hydrothermalprozesses zu gewährleisten, werden die schon zu Beginn der 
Untersuchungen definierten Standardbedingungen der Hydrothermalbehandlung (300°C/24 
h), auch für die nachfolgenden Untersuchungen beibehalten. 
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Bild 4.51: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Quarz und LiOH·H2O nach 
 der Hydrothermalbehandlung (300°C/1 h) 
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Bild 4.52: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Quarz und LiOH·H2O nach 
 der Hydrothermalbehandlung (300°C/6 h) 
 
 
4.2.7 Einfluss der Mineralphase der Si4+-Ausgangsrohstoffe auf die Mullitbildung 
Zur Untersuchung des Einflusses der Si4+-Mineralphase wird Cristobalit wegen seiner 
aktivierten Gefügestruktur und höheren spezifischen Oberfläche als SiO2-Rohstoff anstelle 
von Quarz eingesetzt. Dazu wird eine Versatzmischung aus Gibbsit, Cristobalit und 
Magnesiumhydroxid hergestellt. Die dazu benötigte Menge Cristobalit wurde zuvor in einem 
seperaten Vorgang durch Brennen von Quarzmehl (Sikron SF 800) in oxidierender Ofen-
atmosphäre bei 1500°C und einer Haltezeit von 2 Stunden hergestellt (siehe Kapitel 4.1.1). 
Die Röntgenbeugungsdiagramme des Quarzmehls im Anlieferungszustand (Bild 4.53) und 
nach der Wärmebehandlung (Bild 4.54) belegen die nahezu vollständige Umwandlung von 
Tief(β)-Quarz in Tief(β)-Cristobalit. Das nach dem Brand leicht agglomerierte Cristobalit-
pulver wird durch kurzes Mahlen (5 s) in der Scheibenschwingmühle homogenisiert und zur 
Herstellung einer Versatzmischung aus Gibbsit, Cristobalit und Mg(OH)2 (Versatz 
434(1,25)xH) verwendet. Die vergleichbaren Korngrößenverteilungen von Quarzmehl 
(Sikron SF 800) und dem erzeugten Cristobalitpulver sind in den Korngrößenverteilungs-
kurven in Bild 4.2 (Seite 21) dargestellt. 
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Bild 4.53: Beugungsdiagramm von Quarzmehl Sikron SF 800 (Anlieferungszustand) 
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Bild 4.54: Beugungsdiagramm von Cristobalit (nach Calcinieren von Quarzmehl Sikron SF 
 800 bei 1500°C/2 h) 
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Die Verwendung von Cristobalit anstelle von Quarz führt in der Versatzmischung 
434(1,25)xH im Temperaturbereich von 1200°C-1400°C zu einer Erhöhung der relativen 
Mengenanteile von Mullit um ca. 5-10 % (Bild 4.55). Beide in Bild 4.55 dargestellten 
Versatzmischungen (424(1,25xH und 434(1,25)xH) erreichen oberhalb einer Sinter-
temperatur von 1400°C ihren maximalen Mengenanteil von Mullit. Bei Sintertemperaturen > 
1400°C hat die Substitution von Quarz durch Cristobalit keinen Einfluss mehr auf die 
gebildeten relativen Mullitanteile der untersuchten Versatzmischungen. 
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Bild 4.55: Einfluss der Mineralphase der Si4+-Ausgangsrohstoffe (Quarz oder Cristobalit) auf 
 die Mullitbildung 
 
Bei Verwendung von Quarz als Ausgangsrohstoff (Versatz 424(1,25)xH) finden die 
Umwandlungsreaktionen des Quarzes in Cristobalit zwischen 1200°C und 1300°C statt. 
Anhand der Beugungsreflexe des Quarzes im Beugungsdiagramm (Bild 4.56) wird deutlich, 
dass hier die Umwandlung von Quarz in Cristobalit bei 1200°C noch nicht begonnen hat. Ab 
1200°C beginnt dann die Abnahme der Intensität des Quarzes und die Kristallisation von 
Cristobalit und Mullit (Bild 4.57). Bei 1400°C ist das gesamte SiO2 entweder für die 
Mullitbildung oder für die Bildung der koexistierenden Schmelzphase verbraucht worden 
(Bild 4.58). Der Zusatz von 1,25 At.-% Magnesium (1,44 Masse-% Mg(OH)2) reicht zur 
Bildung einer geringen Menge MA-Spinell aus. 
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Bild 4.56: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(1,25)xH bei 1200°C 
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Bild 4.57: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(1,25)xH bei 1300°C 
 
 
   
Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis  78 
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6
°2-Theta
In
te
ns
itä
t i
n 
co
un
ts
/s
424(1.25)xH
1400°C M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
MA MA
MA
M = Mullit
MA = MA-Spinell (MgO·Al2O3)
0
Bild 4.58: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 424(1,25)xH bei 1400°C 
 
Frühere Studien zum Reaktionssintern von Mischungen aus α-Al2O3/Cristobalit [7, 9, 12] 
wurden dahingehend gedeutet, dass Cristobalit und α-Al2O3 zwischen 1100°C und 1300°C zu 
einer metastabilen eutektischen Schmelzphase reagieren. In der vorliegenden Versatz-
mischung 434(1,25)xH würden solche Vorgänge durch die Zugabe von Mg(OH)2 unterstützt. 
Kontaktreaktionen und die hohe spezifische Oberfläche von Cristobalit ergeben in diesem 
Temperaturbereich bereits eine große Anzahl von Berührungen zwischen Al2O3- und SiO2-
Partikeln. Bei einer Sintertemperatur von 1200°C werden daher im Beugungsdiagramm dieser 
Versatzmischung neben den Beugungsreflexen von Cristobalit und Übergangstonerden auch 
Beugungsreflexe von Mullit identifiziert (Bild 4.59). Die Mullitkristallisation ist bis 1400°C 
nahezu abgeschlossen (Bild 4.60 und 4.61). 
 
Die Verwendung von Cristobalit anstelle von Quarz hat aber auch Auswirkungen auf die 
Umwandlungs- und Bildungsreaktionen während der Hydrothermalbehandlung. In einer 
Versatzmischung aus Gibbsit/Quarz oder Gibbsit/Cristobalit bilden sich, unabhängig vom 
Si4+-Träger, während der Hydrothermalbehandlung Böhmit (Pseudo-Böhmit) und mit 
geringer Intensität kaolinit-ähnliche Mineralphasen (Bild 4.62 und 4.63). Dabei steht die 
Bildung von Pseudo-Böhmit und Pseudo-Kaolinit in einem funktionellen Zusammenhang: Je 
mehr Al3+-Ionen für die sekundäre Kaolinitbildung verbraucht werden, desto geringer ist die 
Menge von Pseudo-Böhmit. In der vorliegenden Versatzmischung mit Cristobalit (Versatz 
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434(1,25)xH) bildet sich deswegen während der Hydrothermalbehandlung mehr Pseudo-
Kaolinit und weniger Pseudo-Böhmit als in der Versatzmischung mit Quarz (Versatz 
424(1,25)xH). Zum Vergleich sind in Tabelle 4.8 die maximalen Beugungsintensitäten 
charakteristischer Beungungsreflexe von Pseudo-Böhmit und Pseudo-Kaolinit der beiden 
Versatzmischungen Gibbsit/Quarz und Gibbsit/Cristobalit gegenübergestellt. 
 
Tabelle 4.8: Maximale Beugungsintensitäten von Pseudo-Böhmit und Pseudo-Kaolinit in 
Versatzmischungen aus Gibbsit/Quarz/Mg(OH)2 und Gibbsit/Cristobalit/Mg(OH)2 
 
 Pseudo-Böhmit 
(2°-Theta ≈ 14,5) 
Peakhöhe in 
counts/s 
Pseudo-Kaolinit 
(°2-Theta ≈ 12,4) 
Peakhöhe in 
counts/s 
Gibbsit/Quarz + 1,25 At.-% Magnesium 1176 147 
Gibbsit/Cristobalit + 1,25 At.-% Magnesium 794 221 
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Bild 4.59: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 434(1,25)xH bei 1200°C 
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Bild 4.60: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 434(1,25)xH bei 1300°C 
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Bild 4.61: Beugungsdiagramm der Versatzmischung 434(1,25)xH bei 1400°C 
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Bild 4.62: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Quarz und Mg(OH)2 nach 
 der Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) 
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Bild 4.63: Beugungsdiagramm der Versatzmischung aus Gibbsit, Cristobalit und Mg(OH)2 
 nach der Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) 
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4.3 Schlussfolgerungen der Prekursorsynthese 
Im ersten experimentellen Teil dieser Arbeit wurden physikalische, mineralische und 
chemische Einflussgrößen auf die Bildungstemperatur von 3/2-Mullit in Versatzmischungen 
aus Al2O3- und SiO2-haltigen Ausgangsmaterialien mit entsprechender Zusammensetzung des 
3/2-Mullits untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass durch die Einbeziehung einer 
Hydrothermalbehandlung die Sinteraktivität der erzeugten Mullitprekursorpulver deutlich 
erhöht werden kann. Eine notwendige Voraussetzung für eine hydrothermalbedingte 
Aktivierung der Mullitbildung ist die Auswahl geeigneter Ausgangsmaterialien. Die in den 
vorliegenden Untersuchungen aktivierten mittleren Partikelgrößen der Al3+- und Si4+-haltigen 
Rohstoffe liegen im Bereich von 2 µm. Die Verwendung von Gibbsit (γ-Al(OH)3) als Al3+-
Träger führt unter hydrothermalen Bedingungen (300°C/24 h) zu einer Transformation von 
Gibbsit in Pseudo-Böhmit (γ-AlOOH). Bei gleichzeitiger Anwesenheit feiner SiO2-Partikel 
(d50 ≈ 2 µm) bilden sich während der Hydrothermalbehandlung neben Pseudo-Böhmit auch 
röntgenographisch nachweisbare Mengen kaolinit-ähnlicher Strukturen, die als Pseudo-
Kaolinit bezeichnet werden können. Die Zugabe geringer Konzentrationen von Mg(OH)2 und 
LiOH⋅H2O als Mineralisatoren/Sinteradditive fördert die Mullitbildung während der 
Sinterung, weil dann mehr Schmelzphase gebildet wird und infolgedessen die diffusions-
gesteuerten Mineralbildungsreaktionen des Mullits erleichtert ablaufen können. 
 
Ausgehend von einer Versatzmischung aus calcinierter Tonerde und Quarz (Versatzcode 
11xxx) kann die Mullitbildungstemperatur bei Auswahl geeigneter Ausgangsmaterialien 
durch die Einbeziehung einer Hydrothermalbehandlung und durch die Zugabe von 
Mineralisatoren/Sinteradditiven (Versatzmischungen 424(1,25)xH und 434(1,25)xH) von 
1400°C auf unter 1200°C gesenkt werden. 
 
Zusammenfassend können aus den Versuchsergebnissen die nachfolgenden Zusammenhänge 
und Trends der Mullitbildungsreaktionen abgeleitet werden. Die angegebenen Bildungs-
temperaturen der Mullitkristallisation sowie deren relativen Mengenanteile dürfen dabei nur 
in Verbindung mit den vorliegenden Ausgangsmaterialien, den hergestellten Versatz-
mischungen sowie den eingestellten Versuchsbedingungen gesehen werden. Besonders 
beachtet werden muss, dass bei der röntgenographischen Versuchsauswertung keine absoluten 
sondern nur relative Mullitanteile angegeben werden. 
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Einfluss der Korngröße der Ausgangsrohstoffe auf die Mullitbildung (Bild 4.8) 
Mit abnehmender Korngröße der Ausgangsmaterialien und der damit verbundenen Erhöhung 
ihrer spezifischen Oberflächenenergie verschiebt sich der Beginn der Mullitbildung auf ein 
niedrigeres Temperaturniveau. Im Grobpartikelsystem (d50-Tonerde: 45 µm, d50-Quarzmehl: 
20 µm) beginnt die Mullitbildung in den untersuchten Versatzmischungen bei einer 
Sintertemperatur von 1400°C. Dagegen wird im Feinpartikelsystem (d50-Tonerde: 2 µm, d50-
Quarzmehl: 2 µm) die Mullitbildung schon bei ca. 1350°C beobachtet. Mit zunehmender 
spezifischer Oberflächenenergie erhöht sich auch die Mullitisierungsrate zwischen 1400°C 
und 1500°C. 
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Einfluss der Mineralphase der Al3+-Ausgangsrohstoffe auf die Mullitbildung (Bild 4.13) 
Bei Verwendung von Gibbsit (Al(OH)3) anstelle von calcinierter Tonerde (α-Al2O3) als Al3+-
Trägersubstanz werden schon ab 1300°C röntgenographisch nachweisbare Mengen von 
Mullit gefunden. 
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Einfluss einer Hydrothermalbehandlung der Versatzmischungen auf die Mullitbildung (Bild 
4.17 und 4.20) 
 
Die Hydrothermalbehandlung einer Versatzmischung aus Gibbsit (γ-Al(OH)3) und Quarz 
führt zu einer Absenkung der Bildungstemperatur des Mullits von 1300°C auf 1200°C. 
Gibbsit wandelt sich unter hydrothermalen Bedingungen (300°C/24 h) in Pseudo-Böhmit (γ-
AlOOH) um. Al3+- und Si4+-Ionen bilden unter hydrothermalen Bedingungen (300°C/84 bar) 
kaolinit-ähnliche Strukturen (Pseudo-Kaolinit). 
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Einfluss von Mineralisatoren auf die Bildungsbedingungen von Mullit (Bild 4.33) 
Durch die Zugabe von Mineralisatoren kann die Mullitbildung einer hydrothermal 
behandelten Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz auf unter 1200°C herabgesetzt werden. 
Auch die nachfolgenden Mullitisierungsraten zwischen 1200°C und 1300°C werden durch die 
Zugabe von Mineralisatoren deutlich erhöht. 
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Einfluss der Zugabemenge von Mg(OH)2 auf die Bildung von Mullit (Bild 4.36) 
Die Zugabe von Magnesium führt oberhalb einer Sintertemperatur von 1500°C zum Zerfall 
des gebildeten Mullits. Die Intensität dieser Zerfallsreaktion ist proportional der zugegebenen 
Mg(OH)2-Menge. Eine Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz mit 10 At.-% Magnesium 
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(11,48 Masse-% Mg(OH)2) enthält bei 1500°C neben Mullit auch eine röntgenographisch 
nachweisbare Menge von Spinell (MgO⋅Al2O3). Bei einer Sintertemperatur von 1600°C löst 
sich die Spinellphase vollständig und die Mullitphase partiell auf. Aus Mullit und Spinell 
bildet sich neben rekristallisiertem Korund (α-Al2O3) auch Sapphirin (4MgO⋅5Al2O3⋅2SiO2). 
Wird die Sintertemperatur auf 1700°C erhöht, lösen sich Mullit und Sapphirin vollständig auf, 
so dass rekristallisierter Korund als einzige kristalline Phase im Gefüge nachgewiesen werden 
kann. MgO und SiO2 befinden sich in einer röntgenamorphen Glasphase. Wegen der 
intensiven Zerfallsreaktion des Mullits und der Bildung von Spinell, Sapphirin und 
rekristallisiertem Korund sollte die Zugabemenge von Magnesium einen Wert von 2,5 At.-% 
nicht überschreiten. 
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Einfluss der Hydrothermalbedingungen auf die Mullitbildung (Bild 4.45 und 4.50) 
Die vollständige Transformation von Gibbsit (γ-Al(OH)3) in die reaktive Pseudo-
Böhmitphase (γ-AlOOH) während der Hydrothermalbehandlung tritt in den untersuchten 
Versatzmischungen bei einer Autoklavtemperatur von 300°C ein. Demzufolge werden auch 
bei diesen hydrothermal behandelten Versatzmischungen beim Sintern zwischen 1200°C und 
1400°C die höchsten relativen Mullitmengen und Mullitisierungsraten beobachtet. 
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Die notwendige Dauer der Hydrothermalbehandlung bei 300°C liegt zwischen 6 und 24 
Stunden. 
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Einfluss der Mineralphase der Si4+-Ausgangsrohstoffe auf die Mullitbildung (Bild 4.55) 
Die Verwendung von Cristobalit anstelle von Quarz führt zwischen 1200°C und 1400°C zu 
einer Erhöhung der relativen Mengenanteile von Mullit um ca. 5-10 %. Bei 
Sintertemperaturen > 1400°C sind die relativen Mengenanteile des gebildeten Mullits nicht 
mehr von der Mineralphase der Si4+-Ausgangsrohstoffe abhängig. 
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Die durchgeführten Untersuchungen haben gezeigt, dass durch eine Hydrothermal-
behandlung geeigneter Ausgangsmaterialien, bei gleichzeitiger Zugabe von Mineralisatoren, 
eine Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit in anorganischen Al3+- und Si4+-
haltigen Pulvermischungen möglich ist. Unter Einbeziehung wirtschaftlicher und werkstoff-
technischer Gesichtspunkte erscheint es sinnvoll, die erzeugten sinteraktivierten Mullitpre-
kursormischungen als mullitisierende Bindephasen in Mullitversätzen zu verwenden. Die 
Ergebnisse dazu werden im folgenden Kapitel dieser Arbeit präsentiert. 
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5 Applikation eines Mullitwerkstoffes 
In der folgenden experimentellen Untersuchungsreihe wird der Fragestellung nachgegangen, 
ob die in Kapitel 4 entwickelten Mullitprekursoren als Bindephasen anstelle von anderen, z.B. 
tonmineralhaltigen Bindesystemen, erfolgreich in einem Werkstoff auf Mullitbasis eingesetzt 
werden können. In diesem Zusammenhang soll auch geklärt werden, welcher Mullitprekursor 
sich am günstigsten auf die thermo-mechanischen Eigenschaftswerte des resultierenden 
Werkstoffes auswirkt, wie der Kornaufbau des Rohstoffversatzes aufgebaut sein sollte und ob 
ein solcher Werkstoff im Sintertemperaturbereich von 1400°C bis 1600°C hergestellt werden 
kann. 
 
Dazu werden aus zwei Sintermullitkörnungen sowie den Prekursormischungen 42xxH und 
424(1,25)xH drei verschiedene Mullitversätze hergestellt (Tabelle 5.1). An den 
entsprechenden Sinterkörpern (1400°C-1600°C) werden anschließend ausgewählte thermisch-
physikalische Eigenschaftswerte ermittelt. Der prozentuale Anteil der Bindephase am 
Gesamtversatz beträgt 30 Masse-%. Mit diesem hohen Anteil kann der Einfluss einer 
Bindephase auf die Werkstoffeigenschaften signifikant dargestellt werden. 
 
Mullitprekursorpulver 1:
Gibbsit und Quarz + Hydrothermalbehandlung (Versatzcode 42xxH) 
Mullitprekursorpulver 2:
Gibbsit und Quarz + Mg(OH)2 + Hydrothermalbehandlung (Versatzcode 424(1,25)xH) 
 
Tabelle 5.1: Zusammensetzung der Mullitversätze 
 
Versatz 
Sintermullit 
[Masse-%] 
Bindephase (Prekursor) 
[Masse-%] 
Mineralisator 
[1,25 At.-%] 
V 1 70 30  
 80 % 
0-500 µm 
20 % 
0-100 µm 
Gibbsit + Quarz + 
Hydrothermalbehandlung 
- 
V 2 70 30  
 80 % 
0-500 µm 
20 % 
0-100 µm 
Gibbsit + Quarz + 
Hydrothermalbehandlung 
Magnesium 
V 3 70 30  
 0 % 
0-500 µm 
100 % 
0-100 µm 
Gibbsit + Quarz + 
Hydrothermalbehandlung 
Magnesium 
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5.1 Versuchsvorbereitung und Durchführung 
In Vorversuchen hat sich gezeigt, dass die Prekursormischungen infolge ihrer deutlich 
höheren Brennschwindung während des Sinterns von den Sintermullitpartikeln abschwinden 
und es infolgedessen nicht zur Bildung eines stabilen Gefügeverbundes zwischen dem 
Stützkorn und der Bindematrix kommt. Aus diesem Grund werden die Prekursormischungen 
vor ihrer Verwendung in den Mullitversätzen bei 1200°C durch zweistündiges Calcinieren 
kompaktiert. Dadurch soll dem unterschiedlichen Schwindungsverhalten der Sintermullit-
partikel und der Prekurormischungen entgegen gewirkt werden. 
 
5.1.1 Rohstoffauswahl 
Hauptbestandteil der Mullitversätze ist Sintermullit. Zur Einstellung einer möglichst hohen 
Packungsdichte werden zwei reaktionsgesinterte Sintermullitkörnungen mit unterschiedlichen 
Korngrößenverteilungen ausgewählt. Der Al2O3-Gehalt der Sintermullitkörnungen beträgt im 
Mittel ca. 72 Masse-%, so dass die Gesamtzusammensetzung des entstehenden Werkstoffes 
(Stützkorn und Bindematrix) der von 3/2-Mullit entspricht (Tabelle 5.2). 
 
Tabelle 5.2: Produkt-Spezifikation Sintermullit (Nabaltec GmbH, Schwandorf) 
 Symulox M 72 
0 – 500 µm 
[Masse-%] 
Symulox M 72 
0 – 100 µm 
[Masse-%] 
Al2O3 71-73 71-73 
SiO2 25-27 25-27 
Fe2O3 max. 0,5 max. 0,5 
TiO2 max. 0,3 max. 0,3 
CaO + MgO max. 0,3 max. 0,3 
Na2O + K2O max. 0,7 max. 0,7 
 
Zur Ergänzung der Rohstoffdaten des Lieferanten werden die Korngrößenverteilungen beider 
Sintermullitkörnungen mittels Lasergranulometrie ermittelt (Bild 5.1). Die mittlere 
Korngröße (d50-Wert) der groben Körnung (0-500 µm) beträgt etwa 390 µm. Ein Anteil von 
ca. 10 % der Partikel dieser Körnung liegen im Bereich von 700-1000 µm. Für die feine 
Körnung (0-100 µm) wird ein d50-Wert von ca. 8 µm ermittelt. Die maximale Korngröße 
dieser Sintermullitkörnung liegt bei ca. 80 µm. Die beiden Sintermullitkörnungen werden in 
zwei Mischungsverhältnissen in die Mullitversätze eingebracht: 
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Mischungsverhältnis 1 (Mullitversätze 1 und 2): 80 % Sintermullitkörnung 0 – 500 µm 
       20 % Sintermullitkörnung 0 – 100 µm 
Mischungsverhältnis 2 (Mullitversatz 3):  100 % Sintermullitkörnung 0 – 100 µm. 
 
Aus dem Mischungsverhältnis 1 (80/20) ergibt sich für die Mullitversätze 1 und 2 ein 
(rechnerischer) d50-Wert des Sintermullit-Stützkorns von etwa 314 µm.  
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Bild 5.1: Korngrößenverteilungen der Sintermullitkörnungen 
 
5.1.2 Verfahrensablauf zur Herstellung eines Werkstoffes auf Mullitbasis 
Der Verfahrensablauf zur Herstellung eines Werkstoffes auf Mullitbasis von der Aufbereitung 
der Versatzmischungen bis zu den mikroanalytischen Gefügeuntersuchungen von Bruchober-
flächen umfasst sieben Arbeitsschritte: 
 
1. Aufbereitung der Mullitprekursormischungen 
2. Calcinieren der Mullitprekursormischungen 
3. Ansetzen einer wässrigen Suspension aus Sintermullitkörnung und Bindephase 
4. Trockenpressen prismatischer und zylindrischer Probekörper 
5. Brennen der Probekörper 
6. Bestimmung ausgewählter thermisch-physikalischer Eigenschaften 
7. Mikroanalytische Gefügeuntersuchungen von Bruchoberflächen (REM) 
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Zu 1) Aufbereitung der Mullitprekursormischungen 
Die Herstellung der mullitisierenden Prekursoren orientiert sich an der in Kapitel 4.1.4 
beschriebenen Vorgehensweise zur Aufbereitung der Versatzmischungen. Die Versatz-
komponenten der Prekursoren werden zunächst im Anmachwasser suspendiert. Nach dem 
Homogenisieren in einer Labor-Fliehkraftkugelmühle werden die Suspensionen bei 110°C/24 
h getrocknet. Die Hydrothermalbehandlung der Prekursoren erfolgt in einem Autoklav, wie in 
Kapitel 4.1.4 beschrieben, bei 300°C/24 h. 
 
Zu 2) Calcinieren der Mullitprekursormischungen 
Nach der Aufbereitung werden die mullitisierenden Prekursorpulver der Wärmebehandlung in 
einem Brennofen bei 1200°C/2 h unterzogen. Während dieser Wärmebehandlung wird dem 
hydrothermal gebildeten Pseudo-Böhmit (γ-AlOOH) das chemisch gebundene Kristallwasser 
entzogen und dadurch der sonst hohen Brennschwindung der Prekursoren während der 
Sinterung in den Mullitversätzen entgegengewirkt. Mit 1200°C wurde für die Calcinierung 
eine Temperatur gewählt, bei der sich die Kristallisationsreaktionen der Prekursoren erst in 
ihrem Anfangsstadium befinden. Nach der Calcinierung werden die leicht angesinterten 
Prekursorpulver in einer Scheibenschwingmühle wieder pulverisiert und homogenisiert. 
 
Zu 3) Ansetzen einer wässrigen Suspension aus Sintermullitkörnung und Bindephase 
Zur Erzielung einer möglichst homogenen Mischung der Versatzbestandteile wird eine 
wässrige Suspension aus Sintermullitkörnung und Prekursorpulver hergestellt. Das 
Suspendieren der Feststoffpartikel in Wasser erfolgt in einem feststehenden Mischbehälter 
mit schnellrotierendem Schrägblattrührer (Quirl) bei 30 Minuten Dauer. Danach werden die 
Suspensionen bei 110°C/24 h getrocknet und homogenisiert. 
 
Zu 4) Trockenpressen prismatischer und zylindrischer Probekörper 
Die getrockneten Mullitversätze werden vor dem Trockenpressen in einem wässrigen 
Sprühnebel angefeuchtet. In einer Stahlform mit beweglichem Ober- und Unterstempel 
werden prismatische Probekörper (Länge = 150 mm, Breite = 25 mm, Höhe ca. 12 mm) und 
zylindrische Probekörper mit zentraler Bohrung (Øa = 50 mm, Øi = 12 mm, Höhe ca. 42 mm) 
hergestellt. Der über einen hydraulischen Kolben von unten auf die Pressform erzeugte 
Pressdruck beträgt für beide Probengeometrien 40 N/mm2. Die Pressdauer (10 sek.) und der 
Abbau des Pressdruckes (10 sek.) werden maschinenseitig gesteuert. 
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Zu 5) Brennen der Probekörper 
Das Brennen der getrockneten Probekörper erfolgt in dem schon in Kapitel 4.1.4 
beschriebenen Super-Kanthal-Ofen der Firma Nabertherm (Tmax = 1700°C). In oxidierender 
Ofenatmosphäre werden die Probekörper mit einer Aufheizrate von 10 K/min (DE-Prüfkörper 
5 K/min.) auf ihre Solltemperatur (1400–1600°C) aufgeheizt. Die Haltezeit nach Erreichen 
der Solltemperatur beträgt 2 Stunden (DE-Prüfkörper 5 Stunden). Nach Ablauf der Haltezeit 
schalten sich die Heizleiter des Ofens automatisch ab und die Probekörper kühlen im Ofen bis 
auf Raumtemperatur ab. 
 
Zu 6) Bestimmung ausgewählter thermisch-physikalischer Eigenschaften 
Die Bestimmung thermisch-physikalischer Eigenschaften der gesinterten Prüfkörper erfolgt in 
Anlehnung an die genormten Prüfverfahren für dichte, geformte, feuerfeste Erzeugnisse. 
 
Die Biegezugfestigkeit bei Raumtemperatur wird nach DIN EN 993-6 [38] in einem 3-Punkt-
Biegeversuch an den gesinterten prismatischen Probekörpern (LxBxH=150x25x12mm) 
bestimmt. Der Auflagerabstand beträgt 125 mm. Die Probekörper werden bis zum Bruch mit 
einer konstanten Belastungsgeschwindigkeit von 0,15 MPa/sec. belastet. Die Angabe der 
Biegezugfestigkeit ergibt sich hier durch Mittelwertbildung aus drei Einzelmessungen. 
 
Die Bestimmung der Rohdichte erfolgt an den Bruchstücken aus den Festigkeits-
untersuchungen mit der Auftriebsmethode in Wasser nach DIN EN 993-1 [39]. 
 
Das Druckerweichungsverhalten wird in einer Haubenofen-Apparatur der Firma Netzsch an 
gesinterten (1600°C/5 h) zylindrischen Probekörpern bis 1700°C nach DIN EN 993-8 [40] 
bestimmt. Die zylindrischen Probekörper wurden zuvor in einer vierteiligen Stahlform durch 
Trockenpressen auf einer hydraulischen Presse (siehe 5.1.2 Punkt 4) hergestellt. Die 
maximale Presskraft beträgt 74 kN, so dass ein Pressdruck von 40 N/mm2 resultiert. Die 
zylindrischen Probekörper werden anschließend in oxidierender Atmosphäre im Super-
Kanthalofen unter folgenden Bedingungen vorgesintert: 
 
Tmax =  1600°C 
Aufheizrate: 5 K/min. 
Haltezeit: 5 Stunden. 
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In der Haubenofen-Apparatur wird die relative Längenänderung der gesinterten Probekörper 
unter Last (0,2 N/mm2) bis maximal 1700°C gemessen. Bei der Versuchsauswertung werden 
verschiedene charakteristische Erweichungskennwerte (T05, T1, T2 und T5) angegeben. Diese 
Kennwerte stellen Temperaturgrößen prozentualer Längenänderungen der Prüfkörper dar, die 
sich ausgehend von der maximalen Längendehnung des Prüfkörpers ergeben. Der 
Erweichungskennwert T05 gibt zum Beispiel an, bei welcher Temperatur der Prüfkörper unter 
der Prüflast um 0,5 % (ausgehend von seiner maximalen Ausdehnung) in seiner Länge 
zusammengedrückt worden ist. 
 
Zu 7) Mikroanalytische Gefügeuntersuchungen von Bruchoberflächen (REM)
Für die mikroanalytischen Gefügeuntersuchungen werden Teilstücke mit den Gewalt-
bruchflächen der bei 1600°C gesinterten KBF-Probekörper senkrecht zur langen Prismen-
achse mit einer Diamantsäge abgetrennt. Die Bruchoberflächen werden unter Vakuum mit 
einer Goldschicht überzogen, um die Energie des Röntgenstrahls gerichtet ableiten zu können. 
Die gefügeanalytischen Untersuchungen werden mit einem Rasterelektronenmikroskop 
(JOEL, Typ JSM-T 330A) mit energiedispersivem Röntgenspektrometer (EDX) durchgeführt. 
 
Das folgende Fließschema zeigt den Verfahrensablauf zur Herstellung eines Werkstoffes auf 
Mullitbasis und die daran durchgeführten Werkstoffprüfungen. 
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Bild 5.2: Verfahrensabla
 Aufbereitung der Mullitprekursormischungen
(siehe Kapitel 4.1.4) Calcinieren der Mullitprekursormischungen 
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5.2 Versuchsergebnisse der Werkstoffsynthese und Diskussion 
 
Biegezugfestigkeit nach DIN EN 993-6 [38]
In Bild 5.3 sind die Ergebnisse der mechanischen Werkstoffprüfungen in Abhängigkeit von 
der Sintertemperatur (1400°C, 1500°C, 1600°C) der Versuchsproben dargestellt. Erwartungs-
gemäß werden für alle Mullitversätze bei einer Sintertemperatur von 1600°C die höchsten 
Festigkeitswerte der Sinterproben gemessen. 
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Bild 5.3: 3-Pkt. Biegezugfestigkeiten prismatischer Probekörper nach der Sinterung bei 
 verschiedenen Temperaturen 
 
Der Einfluss verschiedener Mullitprekursoren (im Folgenden als Bindephasen oder -matrices 
bezeichnet) auf die mechanische Festigkeit der Werkstoffgefüge wird beim Vergleich der 
Kurvenverläufe der Festigkeitsentwicklung für die Mullitversätze 1 und 2 deutlich. Die hier 
verwendeten Bindephasen unterscheiden sich lediglich durch den Mg(OH)2-Zusatz der 
Bindephase von Mullitversatz 2. 
 
Der Mg(OH)2-Zusatz (1,25 At.-% Magnesium) zur Bindephase von Mullitversatz 2 führt 
demnach bei Sintertemperaturen zwischen 1400°C-1600°C zu einer relativen Festigkeits-
steigerung des Werkstoffgefüges um durchschnittlich ca. 30 % (Vergleich Mullitversätze 1 
und 2). Verantwortlich für diese Gefügestabilisierung sind vermutlich ausschließlich die 
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erhöhte Schmelzphasenbildung innerhalb der mit Mg(OH)2 dotierten Bindephase und der 
dadurch initiierte flüssigphasenunterstützte Sinterprozess der Al3+- und Si4+-Ausgangs-
materialien (Kapitel 4.2.4, Seite 56 ff). Als Folge dieses flüssigphasenunterstützten Sinter-
prozesses laufen diffusionsgesteuerte Keimbildungs- und Kristallisationsreaktionen innerhalb 
der Bindematrix erleichtert ab und es kommt infolge einer Sinterhalsbildung benachbarter 
Partikel (Kingery-Modell) zu einer Gefügestabilisierung des Werkstoffgefüges. 
 
Eine weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Werkstoffgefüges wird durch 
eine gezielte Veränderung des Stützkornaufbaus erreicht. Der Kurvenverlauf für den 
Mullitversatz 3 in Bild 5.3 zeigt, dass eine Erhöhung der spezifischen Oberfläche innerhalb 
der Sintermullit-Stützkörnung eine Festigkeitssteigerung des Werkstoffgefüges von 10 MPa 
auf 40 MPa (Sintertemperatur 1600°C) zur Folge hat. Als Ursachen für diese deutliche 
Festigkeitserhöhung kommen die erhöhte Anzahl von Berührungspunkten zwischen Stützkorn 
und Bindephase und die mit abnehmendem Korndurchmesser steigende Sinteraktivität der 
Sintermullitpartikel in Betracht. Infolgedessen kommt es zu einer vermehrten Sinterhals-
bildung zwischen Sintermullit-Stützkorn und der mullitisierenden Bindematrix und deswegen 
zu einem signifikanten Anstieg der Gefügefestigkeit. 
 
Rohdichte nach DIN EN 993-1 [39] 
Die gemessenen Rohdichten der Sinterkörper sind in Bild 5.4 als prozentuale Anteile der 
theoretischen Dichte von 3/2-Mullit (ρth = 3,16 g/cm3) dargestellt. Es besteht eine positiv-
lineare Abhängigkeit der Rohdichte der Sinterkörper von der gewählten Sintertemperatur, so 
dass die höchste Gefügeverdichtung der Sinterproben jeweils nach einer Sinterung bei 
1600°C beobachtet wird.  
 
In vergleichbarer Weise wie die 3-Pkt. Biegefestigkeiten sind die Rohdichten der Sinterkörper 
von Mullitversatz 2 (mit Mg(OH)2-haltiger Bindephase) im gesamten Sintertemperaturbereich 
von 1400°C bis 1600°C höher als die Rohdichten der Sinterkörper von Mullitversatz 1 (ohne 
Mg(OH)2-Zusatz). Wegen vergleichbarer Gründichten der Probekörper nach der Press-
formgebung kann auch hier die Mg(OH)2-haltige Bindephase des Mullitversatzes 2 für die 
ermittelte Gefügeverdichtung nach dem Sinterprozess verantwortlich gemacht werden. 
Verdichtend wirkende Partikelumordnungen und –annäherungen laufen erfahrungsgemäß in 
einer schmelzphasenreichen Umgebung erleichtert ab, womit sich die höheren Rohdichten der 
Sinterkörper von Mullitversatz 2 im Vergleich mit Mullitversatz 1 erklären lassen.  
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Bild 5.4: Prozentualer Anteil theoretischer Dichte prismatischer Probekörper nach der 
 Sinterung bei verschiedenen Temperaturen 
 
Dennoch sind die Verdichtungsraten der Mullitversätze 1 und 2 während der Sinterung 
zwischen 1400°C und 1600°C gering, obwohl in beiden Mullitversätzen wegen der bimodalen 
Partikelgrößenverteilung der Sintermullitkörnung (80 % 0-500µm und 20 % 0-100µm) eine 
hohe Packungsdichte der Grünkörper erwartet werden kann [41]. Die Sinterverdichtung wird 
jedoch durch den hohen Grobkornanteil der Sintermullitkörnung gehemmt, da in einer 
überwiegend aus Grobkorn bestehenden bimodalen Kornverteilung die Sinteraktivität mehr 
von den groben als von den feinen Partikeln bestimmt wird [42]. 
 
Somit erklärt sich auch der Verlauf der Sinterverdichtung von Mullitversatz 3. Die 
monomodale Verteilung der Sintermullitkörnung (100 % 0-100µm) und die dadurch bedingte 
niedrigere Packungsdichte des Grünkörpers ist die Ursache für die vergleichsweise niedrige 
Rohdichte des Sinterkörpers von Mullitversatz 3 bei 1400°C. Bei höheren Sintertemperaturen 
wird dann aber die Verdichtung überwiegend von der Sinteraktivität der feinen Partikel 
bestimmt und infolgedessen steigt die Verdichtungsrate von Mullitversatz 3 bis 1600°C 
deutlicher an als bei den Sinterkörpern der Mullitversätze 1 und 2 mit hohem Grobkornanteil. 
 
Die beschriebenen Zusammenhänge zwischen Packungsdichte und Sinterverdichtung wurden 
auch in Untersuchungen des Sinterverhaltens von Al2O3-Keramiken aus bimodalen Korn-
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verteilungen gefunden [43]. Ein monomodales Feinkorn hat hier zur höchsten 
Sinterverdichtung geführt, obwohl die höchste Packungsdichte der Al2O3-Probekörper im 
grünen Zustand bei ca. 70 Masse-% Grobkorn lag. 
 
Druckerweichen nach DIN EN 993-8 [40] 
Das Druckerweichungsverhalten der Mullitversätze in Abhängigkeit von der Prüftemperatur 
ist annähernd linear, d.h. dass die prozentuale Längenschwindung der zylindrischen 
Prüfkörper, ausgehend vom Zeitpunkt ihrer maximalen Ausdehnung, mit steigender 
Prüftemperatur stetig zunimmt (Bild 5.5). 
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Bild 5.5: Druckerweichungsverhalten der Mullitversätze (Vorbrand der Prüfkörper bei 
 1600°C/5 h) 
 
Der Einfluss des gewählten Mg(OH)2-haltigen Zusatzes der Bindephase auf das thermische 
Erweichungsverhalten unter Last kann anhand der abweichenden charakteristischen 
Erweichungskenngrößen für die Mullitversätze 1 und 2 abgelesen werden. Der aus 
Mullitversatz 2 (d.h. mit Mg(OH)2-Zusatz) hergestellte Prüfkörper erweicht im gesamten 
Temperaturbereich bei niedrigeren Prüftemperaturen. Beispielsweise ist der zylindrische 
Prüfkörper von Mullitversatz 2, ausgehend vom Zeitpunkt seiner maximalen Ausdehnung, 
schon bei einer Prüftemperatur von 1443°C um 0,5 % in seiner Länge senkrecht zur Prüflast 
zusammengedrückt worden. Den gleichen T05-Wert erreicht Mullitversatz 1 (ohne Mg(OH)2-
Zusatz) erst bei einer Prüftemperatur von 1490 °C (Tabelle 5.3). 
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Tabelle 5.3: Charakteristische Erweichungstemperaturen der Mullitversätze 
 T%-Werte in °C 
 T05 T1 T2 T5
Mullitversatz 1 1490 1532 1569 1626 
Mullitversatz 2 1443 1483 1522 1583 
Mullitversatz 3 1584 1618 1650 1690 
 
Wegen der vergleichbaren Rohdichten der DE-Prüfkörper der Mullitversätze 1 und 2 (Tabelle 
5.4), ist die Mg(OH)2-haltige Bindephase von Mullitversatz 2 und deren Schmelzphasen-
bildung oberhalb von 1400°C verantwortlich für die voreilende Längenschwindung bei 
1443°C. Die niedrige Bildungstemperatur dieser Schmelzphase aus Al2O3 und SiO2 kann mit 
dem Prinzip der Schmelzpunkterniedrigung durch Beimischungen (Raoultsches Gesetz) 
erklärt werden, indem hier durch die Zugabe einer geringen Menge von Mg(OH)2 zur 
Bindephase 424(1,25)xH im Mullitversatz 2 die Bildung einer viskosen Schmelzphase 
oberhalb von 1400°C ausgelöst wird. 
 
Tabelle 5.4: Rohdichte der bei 1600°C/5 h gesinterten Prüfkörper vor der DE-Prüfung 
 Mullitversatz 1 Mullitversatz 2 Mullitversatz 3 
Rohdichte in g/cm3 1,86 1,89 2,10 
 
Die Verfeinerung des Kornaufbaus des Sintermullitstützkorns im Mullitversatz 3 und die 
daraus resultierende Veränderung der Porengrößenverteilung und Porenradien führen zu einer 
deutlichen Verbesserung der thermo-mechanischen Eigenschaften. Die charakteristischen 
Erweichungskenngrößen (T%-Werte) des Prüfkörpers von Mullitversatz 3 werden, im 
Vergleich mit dem Prüfkörper von Mullitversatz 2, erst bei bis zu 140 Kelvin höheren 
Prüftemperaturen erreicht (Tabelle 5.3). 
 
Mikroanalytische Gefügeuntersuchungen an Bruchflächen (REM) 
Für die Gefügeuntersuchungen werden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 
Gewaltbruchoberflächen angefertigt. In diesen Untersuchungen sollen die Auswirkungen der 
mullitisierenden Bindephasen sowie die unterschiedlichen Korngrößenverteilungen der 
Sintermullit-Stützkörner auf die Gefüge der Sinterkörper sichtbar gemacht werden. Die mit 
Gold bedampften Proben werden jeweils senkrecht zur Bruchoberfläche betrachtet. Die 
ursprüngliche Pressrichtung bei der Formgebung der Probekörper verläuft für alle Aufnahmen 
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in vertikaler Richtung in der Betrachtungsebene vom oberen zum unteren Bildrand. Es 
werden Übersichtsaufnahmen (500-fache Vergrößerung) und Detailausschnitte (5000-fache 
Vergrößerung) von den Gefügen der bei 1600°C/2 h gesinterten KBF-Prüfkörper dargestellt. 
 
Bruchoberfläche eines Sinterkörpers von Mullitversatz 1 (ohne Mg(OH)2-haltige Bindephase) 
In der Übersichtsaufnahme der Bruchoberfläche des KBF-Sinterkörpers von Mullitversatz 1 
(Bild 5.6) ist ein Sintermullit-Stützkorn (oberer Bildrand) und die mullitisierende 
Bindematrix dargestellt. Beide Gefügebestandteile sind durch einen etwa 5 µm breiten Spalt 
voneinander getrennt (Bereich 1). Insofern ist es beim Brennen dieses Probekörpers nicht zu 
einer gefügestabilisierenden Versinterung des Sintermullit-Stützkorns mit der Bindematrix 
gekommen. Wegen einer offensichtlich zu schwach ausgebildeten Verbindung zwischen 
Bindematrix und Stützkorn wird dieses bei der Biegeprüfung aus dem Gefügeverbund 
herausgerissen (Bereich 2) und es entsteht die in Bild 5.6 dargestellte unregelmäßige und 
stark zerklüftete Bruchoberfläche. Der inhomogene Gefügeaufbau ist die Ursache für die 
vergleichsweise geringe mechanische Festigkeit (σ1600°C ≈ 8 MPa) dieses Werkstoffgefüges. 
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In der Detailaufnahme der Bruchoberfläche von Mullitversatz 1 (Bild 5.7) lässt sich in der 
Bildmitte eine horizontal verlaufende Anhäufung feinkristalliner Gefügebestandteile 
(Clusterbildung) erkennen, die das Ergebnis der Sinter- und Kristallisationsreaktionen 
innerhalb der mullitisierenden Bindephase (Prekursorpulver 42xxH, ohne Mg(OH)2-Zusatz) 
darstellen. Insbesondere bei Betrachtung des oberen Bildrandes von Bild 5.7 wird deutlich, 
dass in dem dargestellten Gefügeausschnitt zwischen der Bindematrix und dem Sintermullit-
Stützkorn keine stabile Verbindung besteht. 
 
 
Bild 5.7: REM-Aufnahme einer Gewaltbruchfläche eines KBF-Probekörpers von  
 Mullitversatz 1 (Sintertemperatur 1600°C/2 h, Detail) 
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Bruchoberfläche eines Sinterkörpers von Mullitversatz 2 (mit Mg(OH)2-haltiger Bindephase) 
Auch die Bruchoberfläche des Sinterkörpers von Mullitversatz 2 (Bild 5.8) zeigt ein poröses 
Werkstoffgefüge mit einer unregelmäßigen Topologie der Bruchoberfläche. 
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 Gefügeausschnitt von Mullitversatz 1 (Bild 5.6) sind hier jedoch Bereiche 
nen die mullitisierende Bindematrix fest auf der Oberfläche des darunter 
ullit-Stützkorns anhaftet (z.B. Bereich 1). Scheinbar führt der höhere 
il der Mg(OH)2-haltigen Bindematrix zu einem stabileren Gefügeverbund 
llit-Stützkörnung. Diese Vermutung wird auch durch die höhere 
1600°C ≈ 10 MPa) im Vergleich mit Mullitversatz 1 (σ1600°C ≈ 8 MPa) 
me der Bruchoberfläche des Sinterkörpers von Mullitversatz 2 (Bild 5.9) 
m Teil fest an der Oberfläche der Sintermullitpartikel versinterten und 
erfläche eingedrungenen Bestandteile der Bindematrix gut erkennen (z.B. 
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Bruchoberfläche eines Sinterkörpers von Mullitversatz 3 (mit Mg(OH)2-haltiger Bindephase 
und verfeinertem Sützkornaufbau) 
Das Bruchbild des Sinterkörpers von Mullitversatz 3 mit verfeinertem Stützkornaufbau (Bild 
5.10) zeigt eine sehr glatte und homogene Bruchoberfläche. 
 
 
Bild 5.10: REM-Aufnahme einer Gewaltbruchfläche eines KBF-Probekörpers von  
 Mullitversatz 3 (Sintertemperatur 1600°C/2 h, Übersicht) 
 
Die Porosität (ca. 33,5 %) dieses Gefüges ist gekennzeichnet durch eine große Anzahl kleiner 
Poren (< 10 µm) mit enger Porengrößenverteilung. Eine visuelle Unterscheidung zwischen 
der ursprünglichen Sintermullit-Stützkörnung und der mullitisierenden Bindematrix ist 
aufgrund des Fehlens der groben Sintermullitpartikel (d50 > 300 µm) hier nicht mehr möglich. 
 
Zwischen dem Sintermullit-Stützkorn und der Bindematrix von Mullitversatz 3 haben 
während der Sinterung umfangreiche Kontaktreaktionen stattgefunden, die zu einem festen 
Gefügeverbund geführt haben (Bild 5.11). Die ursprünglichen Korngrenzen der 
Sintermullitpartikel und der Komponenten der mullitisierenden Bindephase sind nach dem 
Sintern bei 1600°C/2 h nicht mehr zu identifizieren. Es hat sich ein homogenes 
Werkstoffgefüge gebildet. 
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Bild 5.11: REM-Aufnahme einer Gewaltbruchfläche eines KBF-Probekörpers von  
 Mullitversatz 3 (Sintertemperatur 1600°C/2 h, Detail) 
 
Als Folge der günstigen Gefügeentwicklung ergeben sich für Mullitversatz 3 positive thermo-
mechanische Werkstoffeigenschaften. Die mechanische Festigkeit bei Raumtemperatur 
beträgt ca. 40 MPa und der T05-Wert wird erst bei ca. 1585°C erreicht. Vergleichbare 
industriell hergestellte poröse Werkstoffe auf Mullit/Korund-Basis erreichen bei einer 
Porosität von ca. 20 % dagegen nur Biegefestigkeiten bei Raumtemperatur von 15 bis 20 
MPa. Somit erscheint es sinnvoll in weiteren Studien die industriellen Einsatzmöglichkeiten 
des hier vorliegenden Werkstoffes zu untersuchen. 
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5.3 Schlussfolgerungen der Werkstoffsynthese 
Die experimentellen Untersuchungen zur Synthese eines Werkstoffes auf Mullitbasis haben 
gezeigt, dass sich bei Verwendung hydrothermal behandelter Prekursorpulver als 
mullitisierende Bindematrix positive thermisch-physikalische Werkstoffeigenschaften 
einstellen lassen. Insbesondere die chemische Zusammensetzung der Prekursorpulver und der 
Kornaufbau des Ausgangsversatzes sind dabei entscheidende Einflussgrößen auf die 
resultierenden Werkstoffeigenschaften. 
 
Danach kann durch einen Mg(OH)2-Zusatz (1,25 At.-% Magnesium) zur Bindematrix die 
Biegezugfestigkeit der Sinterkörper bei Raumtemperatur von 8 auf 10 MPa (Sintertemperatur 
1600°C) und gleichzeitig die Rohdichte von 60 % auf 62 % theoretischer Dichte erhöht 
werden. Dabei muss für diesen Werkstoff die Abnahme der thermischen Belastbarkeit durch 
den Mg(OH)2-Zusatz beachtet werden. Dieser bewirkt bei Temperaturen oberhalb von 
1400°C ein vorzeitiges Erweichen des Werkstoffes unter mechanischer Druckbeanspruchung. 
Als Folge davon sinkt zum Beispiel der T05-Wert bei der Prüfung des Druckerweichungs-
verhaltens von 1490°C auf ca. 1440°C ab. 
 
Darüber hinaus zeigen die vorliegenden Versuchsergebnisse auch, dass der Kornaufbau des 
Ausgangsversatzes einen bedeutenden Einfluss auf die resultierenden Werkstoffeigenschaften 
besitzt. Durch eine Verfeinerung der Kornfraktion des Sintermullit-Stützkorns von d50 ≈ 314 
µm auf d50 ≈ 8 µm wird die Biegefestigkeit bei Raumtemperatur von etwa 10 MPa auf etwa 
40 MPa (Sintertemperatur 1600°C) gesteigert. Die Rohdichte der Sinterkörper nimmt dabei 
von 62 % TD auf 65 % TD zu. Durch die erhöhte Oberflächenenergie und Sinteraktivität der 
feinen Sintermullitpartikel werden die Kontaktreaktionen mit der mullitisierenden 
Bindematrix während des Sinterprozesses derart verstärkt, dass dadurch sowohl die 
mechanische als auch die thermische Stabilität des immer noch sehr porösen Gefüges enorm 
verbessert werden. Infolgedessen wird zum Beispiel der T05-Wert nicht bei einer 
Prüftemperatur von 1490°C sondern erst bei einer um knapp 100 K höheren Temperatur 
erreicht. 
 
Die sich an die Werkstoffprüfungen anschließenden mikroanalytischen Gefügeuntersuch-
ungen haben nachgewiesen, dass die Unterschiede in den Gefügen der hergestellten 
Mullitwerkstoffe anhand rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen von Gewaltbruch-
flächen überzeugend dargestellt werden können. 
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Eine Dotierung der Bindephase mit Mg(OH)2 hat während des Sinterprozesses einen 
bedeutenden Einfluss auf die Intensität der Kontaktreaktionen zwischen den Partikeln des 
Stützkorns und der Bindematrix. Bei fehlender Dotierung der Bindematrix werden die 
Kontaktreaktionen gehemmt und es entsteht ein poröses Gefüge, welches zusätzlich durch 
Risse und Spalten zwischen Stützkorn und Bindematrix gekennzeichnet ist (siehe 
Mullitversatz 1). Eine gezielte Erhöhung der Schmelzphasenmenge während der Sinterung 
durch eine Dotierung der Bindematrix mit Mg(OH)2 fördert die beschriebenen 
Kontaktreaktionen und eine verstärkte Sinterhalsbildung. In der Folge wachsen die 
Gefügekomponenten vermehrt zusammen und es entsteht ein stabiler Werkstoffverbund, der 
eine um ca. 30 % höhere Gefügefestigkeit aufweist als ohne Dotierung der Bindematrix (siehe 
Mullitversatz 2). Unabhängig von der Zusammensetzung der Bindematrix entsteht eine breite 
und nicht definierte Porengrößenverteilung in diesen Werkstoffgefügen. 
 
Erst durch die gezielte Verfeinerung der Korngröße der Sintermullitkörnung können die 
Porengrößenverteilung und die resultierenden Werkstoffeigenschaften entscheidend 
beeinflusst werden (siehe Mullitversatz 3). Die ausschließliche Verwendung der Sintermullit-
körnung 0-100µm als Stützkörnung und die dadurch energetisch aktivierten 
Kontaktreaktionen mit der Bindematrix führen dazu, dass die ursprünglichen Korngrenzen der 
Reaktionspartner nach dem Sinterprozess auch bei 5000-facher Vergrößerung nicht mehr 
sichtbar gemacht werden können. Die in den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen 
dargestellten Poren des Gefüges haben mittlere Porendurchmesser von etwa 5 bis 10 µm, mit 
einer engen Porengrößenverteilung. 
 
In Tabelle 5.5 sind die Eigenschaftswerte der Werkstoffe auf Mullitbasis für die maximale 
Sintertemperatur von 1600°C (Haltezeit 2 Stunden) gegenübergestellt. Die Verwendung 
verschiedener Prekursoren und Sintermullitkörnungen wirken sich zum Teil erheblich auf die 
resultierenden Werkstoffeigenschaften aus, was nachfolgende Tabelle 5.5 übersichtlich 
zusammenfasst. 
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Tabelle 5.5: Eigenschaftswerte der hergestellten Werkstoffe auf Mullitbasis (1600°C/2 h) 
 Mullitversatz 1 
(Bindematrix ohne 
Mg(OH)2) 
Mullitversatz 2 
(Bindematrix mit 
Mg(OH)2) 
Mullitversatz 3 
(Bindematrix mit 
Mg(OH)2 und 
verfeinertem 
Stützkornaufbau) 
3-Pkt. Biegefestigkeit [MPa] 8,0 9,8 38,8 
Rohdichte [% TD] 60,2 61,7 65,2 
DE T05 [°C] 1490 1443 1584 
 
Durch die gezielte Veränderung der Gefügezusammensetzung könnten andere Eigenschafts-
merkmale dieser Werkstoffe auf Mullitbasis eingestellt werden. Beispielsweise könnte eine 
Reduzierung der Mg(OH)2-Zugabe zur mullitisierenden Bindematrix (z.B. von 1,25 At.-% auf 
1,0 At.-% Magnesium) zu einer Erhöhung der thermischen Gefügestabilität (T05 > 1600°C) 
des Werkstoffes führen.  
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6 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurden zunächst verschiedene Einflussgrößen auf die Aktivierung 
der Bildungsbedingungen von Mullit in Pulvermischungen anorganischer Al3+- und Si4+-
haltiger Ausgangsmaterialien am Beispiel mit stöchiometrischer Zusammensetzung von 3/2-
Mullit untersucht. Durch die Kombination folgender fünf physikalisch-chemischer 
Aktivierungsmaßnahmen konnten die Bildungstemperaturen deutlich herabgesetzt und die 
Mullitisierungsraten erheblich beschleunigt werden: 
 
1. Reduzierung der Korngröße der Ausgangsmaterialien 
2. Veränderung der Mineralphasenzusammensetzung der Al3+-Träger 
3. Hydrothermalbehandlung der Pulvermischungen vor dem Sinterprozess 
4. Zugabe geringer Konzentrationen von Mineralisatoren 
5. Veränderung der Mineralphasenzusammensetzung der Si4+-Träger. 
 
Ausgangspunkt der Untersuchungsreihe zur Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit 
(Synthese eines Prekursors auf Mullitbasis) war zunächst eine Pulvermischung aus 
calcinierter Tonerde (d50 ≈ 45 µm) und Quarz (d50 ≈ 20 µm). In einer entsprechend nach dem 
vorgegebenen Aufbereitungsverfahren hergestellten Sinterprobe wurde der Beginn der 
Mullitbildung bei einer Sintertemperatur von 1400°C beobachtet. Der Mullitgehalt nimmt 
danach annähernd proportional mit der Sintertemperatur stetig zu und erreicht bei 1700°C 
sein Maximum. 
 
Die erste Aktivierung der Mullitbildung wird erwartungsgemäß durch eine Erhöhung der 
spezifischen Oberfläche der Partikel der Ausgangsmaterialien erzielt. In einer Pulver-
mischung aus calcinierter Tonerde (d50 ≈ 2 µm) und Quarz (d50 ≈ 2 µm) beginnt die 
Mullitbildung anstatt bei 1400°C dann schon bei etwa 1350°C. Verantwortlich für diese 
Aktivierung der Mullitbildung sind das mit Erhöhung ihrer spezifischen Partikeloberfläche 
beschleunigte Auflösungs- und Umwandlungsverhalten der Tonerde- und Quarzpartikel sowie 
die bei abnehmender Partikelgröße verkürzten Diffusionswege für die Al3+- und Si4+-Ionen. 
 
In der zweiten Aktivierungsstufe wurde die Mineralphase des Al3+-Trägers ausgetauscht. Bei 
Verwendung von Gibbsit (γ-Al(OH)3) anstelle von calcinierter Tonerde (α-Al2O3) liegt die 
Bildungstemperatur der beginnenden Mullitkristallisation jetzt bei ca. 1300°C. Weiterhin 
werden die relativen Mengenanteile von Mullit zwischen 1300°C und 1600°C bei jeweils 
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etwa 100 Kelvin niedrigeren Sintertemperaturen erreicht als bei Verwendung von α-Al2O3. 
Für diese Aktivierung der Bildungsbedingungen von Mullit sind überwiegend die 
temperaturinduzierten Umwandlungsreaktionen des Gibbsits beim Erhitzen verantwortlich zu 
machen. Die thermodynamisch instabile Übergangsphase κ-Al2O3 zeigt aufgrund ihrer 
elementaren Defektstruktur ein beschleunigtes Auflösungsverhalten, weshalb die Kristal-
lisationsreaktionen von Al3+- und Si4+-Ionen zu Mullit schon bei 1300°C beginnen können.  
 
In der dritten Aktivierungsstufe wurden die Pulvermischungen aus Gibbsit und Quarz vor 
dem Sintern einer Hydrothermalbehandlung (300°C/24 h) unterzogen. Durch die 
hydrothermale Vorbehandlung der Versatzmischung aus Gibbsit und Quarz konnte die 
Bildungstemperatur für Mullit nochmals um 100 K herabgesetzt werden. Während der 
Hydrothermalbehandlung findet eine Umwandlung des Ausgangsrohstoffes Gibbsit (γ-
Al(OH)3) in Böhmit (γ-AlOOH) statt. Wird feinkörniger Gibbsit eingesetzt, weist der daraus 
hydrothermal umgewandelte Böhmit nachweislich eine gestörte Kristallstruktur auf und kann 
deshalb dann als reaktiver Pseudo-Böhmit bezeichnet werden. Während des Transformations-
prozesses von Pseudo-Böhmit in α-Al2O3 entsteht als Übergangsphase ϑ-Al2O3, das eine 
ähnliche atomare Defektstruktur und ein vergleichbares Auflösungsverhalten wie κ-Al2O3 
besitzt und dadurch die Kristallisation mit Si4+-Ionen zu Mullit beschleunigt. 
 
Als weitere hydrothermal bedingte Aktivierung wurde die Bildung alumosilicatischer 
Strukturen beobachtet, die als Pseudo-Kaolinit bezeichnet werden können. Diese Al-Si-O-
OH-Strukturen können als Prekursoren für die Mullitkeimbildung und Mullitkristallisation 
aufgefasst werden und dadurch die Bildungstemperaturen auf ein niedrigeres 
Temperaturniveau herabsetzen. Die Bildung von Pseudo-Kaolinit unter hydrothermalen 
Bedingungen wurde in den durchgeführten Versuchen nur bei Verwendung von sehr 
feinkörnigem Quarz (d50 ≈ 2 µm) beobachtet. Anhand von rasterelektronischen Aufnahmen 
eines hydrothermal erzeugten Prekursorpulvers konnten die begünstigenden Veränderungen 
der Morphologie der Partikelaggregate abgebildet werden. In diesen Aggregaten ist mit einer 
räumlichen Annäherung der mullitbildenden Al3+- und Si4+-Ionen und demzufolge auch mit 
einer Verkürzung ihrer Diffusionswege während des Sinterprozesses zu rechnen. 
 
Die vierte Aktivierungsstufe stellte die Untersuchung des Einflusses mineralisierend 
wirkender Zusätze auf die Bildungsbedingungen von Mullit dar. In Pulvermischungen aus 
Gibbsit und Quarz wurden unter anderem Lithiumhydroxid-Monohydrat (LiOH·H2O) und 
   
Zusammenfassung  110 
Magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) in verschiedenen Konzentrationen eingebracht. Durch den 
Zusatz von 2,5 At.-% Magnesium konnte die Bildungstemperatur für Mullit auf unter 1200°C 
herabgesetzt und die Mullitisierungsrate im Vergleich mit der entsprechenden 
Pulvermischung ohne Mg(OH)2-Zusatz deutlich erhöht werden. Es ist davon auszugehen, dass 
die Zugabe von Fremdoxiden während des Sinterprozesses zu einer verstärkten 
Schmelzphasenbildung führt und infolgedessen die Beweglichkeit der mullitbildenden Al3+- 
auch Si4+-Ionen verbessert wird. Die Keimbildungs- und Kristallisationsreaktionen dieser 
Ionen können dann bei einer niedrigeren Sintertemperatur ablaufen. Beispielsweise wurde 
durch die Zugabe der Mineralisatoren die Umwandlungstemperatur für die Quarz-Cristobalit-
Umwandlung gesenkt. Bei einer höheren Mg(OH)2-Konzentration (wie hier z.B. von 10 At.-
% Magnesium) wurde oberhalb von 1400°C auch ein beginnender Zerfall des gebildeten 
Mullits in der MgO-reichen alumosilicatischen Schmelzphase beobachtet. Diese 
Zerfallsreaktion führt dazu, dass bei 1700°C kein Mullit mehr, sondern nur noch Korund als 
kristalline Phase in den Sinterproben vorliegt. Insofern muss die Zugabe von Mg(OH)2 in den 
Pulvermischungen aus Gibbsit und Quarz begrenzt werden (hier z.B. auf 2,5 At.-% 
Magnesium). Neben Mullit wurden in den Mg(OH)2-haltigen Pulvermischungen auch Spinell 
(MgO·Al2O3) und Sapphirin (4MgO·5Al2O3·2SiO2) röntgenographisch nachgewiesen. 
 
In der fünften Aktivierungsstufe wurde in Cristobalit überführtes Quarzmehl (wegen seiner 
aktivierten Gefügestruktur und Oberfläche) anstelle von unbehandeltem Quarzmehl in 
Pulvermischungen mit Gibbsit und Magnesiumhydroxid eingesetzt. Durch die Verwendung 
von Cristobalit als Si4+-Träger nimmt im Temperaturbereich von 1200°C-1400°C der relative 
Mullitgehalt in den Sinterproben um etwa 5-10 % zu. Für Sintertemperaturen oberhalb von 
1400°C konnte durch die Substitution von Quarz durch Cristobalit keine weitere Aktivierung 
der Bildungsbedingungen von Mullit nachgewiesen werden, weswegen in den weiteren 
Untersuchungen auf die Verwendung von Cristobalit als Si4+-Träger verzichtet worden ist. 
 
Zusammenfassend kann nach Auswertung der vorliegenden Untersuchungsergebnisse die 
Herstellung eines sinteraktiven Prekursors auf Mullitbasis durch folgende Maßnahmen erzielt 
werden: 
1. Herstellung einer Pulvermischung aus Gibbsit (γ-Al(OH)3) und Quarz mit einer mittleren 
Korngröße von ca. 2 µm. 
2. Hydrothermalbehandlung dieser Pulvermischung vor dem Sinterprozess bei 300°C über 24 
Stunden. 
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3. Zugabe von 1,25 At.-% Magnesium vor der Hydrothermalbehandlung zur Einleitung eines 
flüssigphasenunterstützten Sinterprozesses der mullitbildenden Al3+- und Si4+-Ionen. 
 
Im zweiten Teil der experimentellen Untersuchungen (Applikation eines Mullitwerkstoffes) 
wurde die erfolgreiche Verwendung ausgewählter Prekursorpulver in einem Werkstoff auf 
Mullitbasis nachgewiesen. Ein Ausgangsversatz aus 70 Masse-% Sintermullitkörnung 0-100 
µm und 30 Masse-% Prekursorpulver (mit Magnesium dotiert) erreicht nach einer 
zweistündigen Sinterung bei 1600°C folgende thermisch-physikalischen Werkstoff-
kenngrößen: 
 
3 Pkt.-Biegefestigkeit bei Raumtemperatur  38,8 MPa 
Rohdichte (als Anteil theoretischer Dichte)  65,2 % 
Offene Porosität     33,5 % 
T05-Temperatur (DE-Prüfung)   1584°C. 
 
Das Gefüge dieses Werkstoffes zeichnet sich durch mittlere Porendurchmesser von etwa 5-10 
µm und eine enge Porengrößenverteilung aus. 
 
Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse liefern Ansätze für die Entwicklung unter-
schiedlicher Werkstoffe auf Mullitbasis. Diese könnten überall dort zu einem industriellen 
Einsatz kommen, wo eine geringe Wärmedehnung beziehungsweise eine gute Temperatur-
wechselbeständigkeit wichtige anwendungsrelevante Eigenschaftsmerkmale darstellen. 
Beispielsweise werden poröse keramische Werkstoffe auf Mullitbasis erfolgreich als 
Trägermaterial für Bioreaktoren in Abwasseraufbereitungsanlagen eingesetzt [44]. Der 
mittlere Porendurchmesser dieser Werkstoffe liegt im Bereich von ca. 10 µm. Weitere 
industrielle Anwendung haben poröse Mullitwerkstoffe bereits auch als Filtermaterial zum 
Beispiel als temperaturstabiler Werkstoff für Dieselpartikelfilter oder als Katalysatorträger-
material gefunden [45]. Ein industrieller Einsatz als feuerfester Wärmedämmstoff in der 
Glasindustrie ist aus werkstofftechnischer Sicht ebenfalls denkbar. 
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